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G. 

(Fortsetzung.) 

Gasfilter  bezwecken,  die  in  Gasen  enthaltenen  festen  oder  flüssigen  Teilchen 
(Staub  bzw.  Nebel)  zurückzuhalten,  sei  es  einfach  mit  der  Absicht  der  Beseitigung 
oder  der  weiteren  Verwertung.  Während  die  allgemeinen  Verfahren  der  Entstaubung 
und  Entnebelung  in  den  betreffenden  Artikeln  (Bd.  IY,  462,  464)  behandelt  sind, 
sollen  hier  die  Filter  besprochen  werden,  wobei  auf  die  Grundlagen  der  allgemeinen 
Filter  Bezug  zu  nehmen  ist.  Die  Gasfilter  scheiden  sich  im  wesentlichen  in  Kornfilter 
und  in  Siebfilter. 

Unter  Kornfiltern  sollen  hier  die  Filter  verstanden  werden,  bei  denen  das 
Filtermaterial  durch  Aufschüttung  von  der  Menge  nach  nicht  feststellbaren  Körnern 
gebildet  wird,  deren  Größe  in  den  weitesten  Grenzen  schwankt,  während  die 
Gestalt  sich  meist  der  Kugel-  oder  Würfelform  nähert,  aber  möglichst  zahlreiche 
Flächen  aufweist,  die  bei  der  Aufschichtung  die  Begrenzungsflächen  der  Durchgangs- 
wege bilden.  Hieraus  geht  hervor,  daß  nach  einer  Richtung  überwiegende  Flächen, 
wie  z.  B.  bei  den  Glasscherben,  nicht  geeignet  sind,  da  sie  zu  engen  Schlitzen 
führen.  Als  Kornfiltermaterial  kommen  in  Betracht  Quarz,  Sand,  Kies,  Chamotte 
Koks,  gemahlenes  Glas,  Gesteine,  Erze,  lösliche  und  unlösliche  Salze.  Hierher  kann 
man  auch  regelmäßige  Körper,  wie  Kugeln,  voll  oder  hohl,  Ringe  von  Raschig 
(s.  Füllkörper),    Perlen,   Sägespäne,    Eisenfeilspäne,    gepulverte   Materialien   rechnen. 

Für  den  Filteraufbau  werden  je  nach  der  Lage  der  Auftreffflächen  Unterlagen  oder  seitliche 
Begrenzungswände  gewählt.  Für  wagrechte  Filterflächen  eignen  sich  gröbere  Siebe  aus  Holzbrettern, 
Fisenplatten  mit  Löchern,  Roste,  gröberes  Korn  oder  Steine,  die  für  die  Gasverteilung  —  falls  die 
Oase  unten  in  die  Filter  eintreten  -  genügenden  Raum  lassen  müssen.  Roste  oder  Siebe  sind  vorzuziehen, 
wenn  mehrere  Filterschichten  übereinander  angeordnet  sind.  Für  seitliche  Begrenzung  dienen  Siebe, 
senkrechte  Roste,  meist  aus  Latten  oder  Stangen  gebildet,  oder  wagrechte,  gerade  oder  schräg  liegende 
Platten  mit  so  weitem  gegenseitigen  Abstand,  daß  das  Korn  unter  seinem  Schüttwinkel  sich  ausbreiten 
kann.  Oft  verzichtet  man  auf  seitliche  Platten  überhaupt  und  benutzt  allein  den  Schüttwinkel  für  die 
Abgrenzung.  Die  Hintereinanderschaltung  mehrerer  Filter  hat  den  Vorteil,  daß  die  Gase  in  den 
Zwischenräumen  durch  Wirbelungen  ein  Zusammenballen  der  noch  verbliebenen  Teilchen  herbeiführen 
können.  Tatsächlich  sind  die  Auftreffflächen  der  Filter  mit  Ablagerungen  reichlicher  bedeckt  als  die 
vorhergehenden  Austrittsflächen.  Die  Filter  wirken  nicht  nur  durch  die  Enge  der  Durchgangswege, 
sondern  durch  deren  sonstige  Eigenschaften,  namentlich  durch  die  Abwechslung  des  Querschnitts, 
durch  die  damit  im  Zusammenhang  stehende  Oberflächenanordnung,  durch  die  Richtungswechslung, 
kurz  durch  alle  die  Wirbelung  und  Adhäsion  begünstigenden  Verhältnisse.  Ob  der  Gaszutritt  bei 
wagrechten  Filtern  von  oben  oder  unten  erfolgt,  ist  meist  eine  Sache  der  Filterreinigung.  Da  die 
Abscheidung  meist  auf  oder  unmittelbar  unterhalb  der  Auftrefffläche  vor  sich  geht,  führt  man  die 
Gase  oft  von  oben  zu  und  erneuert  behufs  Reinigung  die  verschmutzte  Oberfläche.  Bei  der  umgekehrten 
Gaszuführung  sucht  man  die  Abscheidungen  durch  Abspülen  zu  entfernen,  doch  muß  der  Spülstrom 
so  heftig  sein,  daß  mechanische  Aufwirbelung  erfolgt.  Am  besten  führt  man  hierzu  das  Mundstück 
des  Spülrohrs  bis  auf  den  Filterboden  ein.  Sind  mehrere  Kornschichten  von  abnehmender  Korn- 
größe übereinander  aufgeschüttet  in  der  Art,  daß  die  Gase  zuerst  das  gröbere,  sodann  das  feinere  Material 
durchstreichen,  so  wird  bei  der  zuletzt  geschilderten  Durchspülungsart  leicht  die  systematische  Auf- 
schichtung zerstört.  Es  ist  daher  besser,  die  verschiedenen  Korngrößen  in  getrennten  Filtern  unter- 
zubringen. Man  kann  so  unabhängig  von  den  feineren  Schichten  die  gröberen  möglichst  unter 
kräftigem  Umrühren  reinigen.  Da  mit  der  Filterreinigung  die  Außerbetriebsetzung  verbunden  ist, 
werden  vielfach  Kornfilter  mit  kontinuierlicher  Kornzu-  und  -abführung  angewendet.  Hierzu  eignen 
sich  am  besten  die  senkrechten  Filter  mit  seitlicher  Sieb-  oder  Schüttwinkelabgrenzung,  bei  denen 
die  Zugabe  und  Entnahme  durch  Schieber  oder  durch  selbsttätige  Fördervorrichtungen  geschieht.  Die 
Reinigung  des  verbrauchten  Filterkorns  erfolgt  durch  Spülen,  Auslaugen,  Erhitzen  etc.  Einfache 
Überlegung  weist  darauf  hin,  möglichst  große  Filteroberflächen  geringer  Tiefe  zu  verwenden.  Hierdurch 
wird  nicht  nur  das  Material  besser  ausgenutzt,  sondern  auch  der  Durchgangswiderstand  auf  das 
geringste  Maß  beschränkt.  Als  Anhang  zu  den  Kornfiltern  mag  noch  das  Schui.er-  und  Bornett- 
Kilter  sowie  das  Filtermaterial  von  Chamberlain.  Pasteur,  Berkefeld.  Hansa  u.  dgl.  erwähnt  sein, 
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;  zu  finden  ist.    Diese  Materialien  verstopfen  sich  aber  bei 
Filtral  llkM  als  bei  d('r  V0M  Flüssigkeiten,   müssen  daher  öfter  durch  Abkratzen 

gereinigt  werden, 
n  Übergang  zu  den  Siebfiltern  bilden  die  Faserfilter,  womit  hier  mehr 
er   zähes,    biegsames   Material    von    überwiegender    Längenerstreckung- 
ist,  das  entweder  durch  seine  Verzweigung  und  Verästelung  oder  durch 
den  eigenartigen  Aufbau  oder  sonstige  Verbindung  den  dauernden  Zusammenhang 
Mint.  Als  eigentliche  Fasern  kommen  in  Frage  Wolle,_  Baumwolle,  auch  nitriert 
wie  Schießbaumwolle,  Leinen,  Jute,  Seide,  Asbest,  Glaswolle,  Holzwolle,  Cellulose; 
gröber  sind  Hobel-  oder  Drehspäne,  Drahtspiralen,   Pflanzenzweige  und  Sträucher, 
dünne  Latten  und  Spaltstäbe.  Die  Anordnung  wird  in  analoger  Weise  wie  bei  den 
Kornfiltern  vorgenommen,  aber  systematischer,  um  gleichmäßige  Durchgangswege 
zu  erzielen.  Während  schmiegsame  Fasern  nach  Trennung  der  Einzelfasern  ausgebreitet 
werden,  wozu  unter  Umständen  der  „Wolf"  benutzt  wird,  werden  härtere  kreuzweise 
übereinander  gelegt  und  je  nach  der  gewünschten  Durchlaßfähigkeit  durch  Aut- 
lagesiebe zusammengepreßt. 

Fiechter  hat  Fäden  als  Gasfilter  ausgebildet  (D.R.  P.  200032).  Er  verwendet 
mehrere  Schichten  von  Baumwolle-  oder  (für  heiße  Gase)  Asbestfäden,  die  zwischen 
rechteckigen  oder  kreisförmigen  Rahmen  gespannt  aufgehängt  sind  und  behufs 
Reinigung  in  Vibration  gesetzt  und  entspannt  werden.  Verstopfungen  sind  daher 
ausgeschlossen.  Die  Fadenfilter  eignen  sich  sowohl  für  große  wie  kleine  Staub- 
mengen, also  für  metallurgische  Prozesse,  Zementfabriken  etc.  v/ie  zur  Herstellung 
vollkommen  staubfreier  Luft.  Während  der  Reinigung  wird  das  Filter  ausgeschaltet. 

Die  Siebfilter  bestehen  aus  Metall-  oder  Gewebefäden  von  verschiedener 
Dicke  und  Webung.  Die  Siebfläche  wird  als  Rahmensieb  auf  Rahmen  gespannt 
und  ev.  durch  Unterlagen  gestützt.  In  der  einfachsten  Form  werden  die  Siebplatten 
senkrecht  oder  wagrecht  über  den  Durchgangsraum  ausgebreitet,  oftmals  aber  nicht 
über  den  vollen  Querschnitt,  sondern  mit  Freilassung  von  schmalen  Zickzackwegen, 
durch  die  das  Gas  bei  Verstopfung  der  Durchgänge  hindurchtreten  kann.  Die  Sieb- 
rahmen werden  in  bestimmten  Zwischenräumen  durch  Klopf-  oder  Schüttelvor- 
richtungen von  den  Absätzen  befreit.  Falls  die  Siebe  hintereinander  angeordnet  werden, 
nimmt  die  Maschenweite  gewöhnlich  in  der  Stromrichtung  ab.  Die  Siebe  werden 
am  besten  senkrecht  aufgehängt  und  der  Boden  der  Siebkammer  nach  einer  Seite 
hin  abgeschrägt  und  mit  Abführungsvorrichtungen  versehen.  Vorteilhafter  sind  Sack- 
siebe, d.  h.  in  der  Strömungsrichtung  aufgebauschte  Siebe,  da  sie  bedeutend  größere 
Siebflächen  ergeben.  Sie  werden  ähnlich  den  Beutelsieben  von  der  Innenseite  aus 
durchströmt,  müssen  daher,  wenn  sie  nicht  mit  besonderen  Abführungsöffnungen  für 
die  gesammelten  Absätze  ausgestattet  sind,  mit  der  Ausbauchungsseite  nach  oben 
aufgehängt  werden.  Bei  weiterer  Erstreckung  ihrer  Längsrichtung  gehen  sie  in  die 
Schlauchfilter  über,  deren  Enden  in  die  Siebkammerwände  eingespannt  oder 
bei  geschlossenen  Enden  an  ihnen  aufgehängt  werden,  u.  zw.  gewöhnlich  in  mehreren 
Reihen  nebeneinander  stehend,  um  den  Raum  möglichst  auszunutzen.  Die  Schlauch- 
wandungen werden  von  Zeit  zu  Zeit  beklopft,  besser  aber  durch  Auf-  oder  Abführung 
eines  Ringrahmens  eingeschnürt,  wodurch  sich  die  Innenabsätze  ablösen.  Während 
der  Reinigung  werden  durch  besondere  Klappen  die  Filter  von  dem  unreinen  Gas 
abgeschlossen  und  auf  der  Austrittsseite  mit  frischer  Luft  verbunden,  die  ev.  noch 
mit  Ansaugevorrichtung  versehen  ist.  Solche  Schlauchfilter  stellen  Seck,  Danne- 
berg &  Quandt,  Luther  und  Kapler  her.  Sie  eignen  sich  für  alle  stark  staubigen 
Gase,  wie  sie  in  der  Fabrikation  von  Schamotte,  Zement,  Farben,  Asbest,  Arsen-, 
Blei-,  Zinn-,  Zinkverbindungen,  Metallzerstäubung,  Schwefelblütegewinnung,  bei  den 
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Spinnereien,  mechanischer  Metallbearbeitung  etc.  entstehen.  Einen  andern  Weg 
schlägt  Bi  im  ein.  Er  verwendet  nach  oben  hin  enger  werdende  Schläuche,  die  mit 
der  offenen  Seite  nach  unten  im  Rahmen  festgespannt  und  etwa  3  m  lang  sind  und 
150  200  mm  lichte  Weite  haben  (s.  auch  Bd.  II,  643,  Abb.  296  und  Bd.  IT,  390, 
Abb.  176).  Sie  werden  nach  Ausschaltung  aus  dem  Gasstrom  und  Verbindung  mit 
frischer  Luft  alle  5  Minuten  mit  Klopfern  erschüttert,  bei  einigen  Ausführungen  mittels 
Oruckluftkolben  zur  Verstärkung  der  ruckförmigen  Bewegung.  Maschinell  ausgebildet 
ist  das  Schlauchfilter  im  Perfection-Staubsammler  des  Ingenieurbureaus 
Zwijndrecht",  Haag,  und  im  Stern-Schlauchfilter  von  Luther,  Braunschweig. 

Beide  ordnen  die  Schlauchfilter  in  mehrfachen  Reihen  um  einen  Hohlzylinder  sternförmig  an 
derart,  daß  dieser  mit  dem  Oaseintritt  verbunden  ist,  während  das  gereinigte  Gas  direkt  in  die  Luft 
übertreten  kann.  Die  Schlauchfilterreihen  drehen  sich  periodisch  um  den  Hohlzylinder  herum  und 
verbinden  dabei  jedesmal  eine  Schlauchreihe  mit  einer  Abführung  für  die  Abscheidungen,  während 
/u  gleicher  Zeit  diese  mit  Gummihämmern  erschüttert  und  mit  kräftigem  Vakuumstrom  nach  innen 
zusammengedrückt  wird.  Hierbei  lösen  sich  selbst  feuchte  und  fettige  Staubteilchen  von  den  Wandungen. 
Der  Vorteil  dieser  Filtermaschine  liegt  darin,  daß  sie  in  kleinem  Raum  sehr  große  Filterflächen  enthält, 
daher  verhältnismäßig  poröses  Filtertuch  verwendet  und  geringen  Gegendruck  benötigt  —  angegeben 
werden  ca.  10  mm  WS.  Sie  hat  sich  bestens  bewährt  in  Getreidemühlen,  Speicheranlagen,  Graphit-, 
Kalk-  und  Zementfabriken. 

Für  nur  wenig  staubhaltige  Luft,  die  aber  in  technischem  Sinn  rein  gemacht 
werden  soll,  dienen  die  Taschenfilter  und  die  stofflosen  Luftfilter  ganz  aus 
Eisen  Mollers,  Brackwede,  welche  in  Kästen  oder  gemauerten  Kanälen  unter- 
gebracht werden,  wo  sie  leicht  zugänglich  bleiben. 

Die  Taschenfilter  bestehen  aus  Tuchtaschen  von  ca.  2  m  Höhe  und  Tiefe,  die  in  ca.  5cm 
Mittenabstand  mit  der  Öffnung  nach  der  einen  Seite  mittels  eines  entsprechend  gestalteten  Spannrahmens 
reihenweise  in  nebeneinander  stehende  Spaltöffnungen  eingepreßt  und  mit  Spannschrauben  gesichert 
werden.  Besondere  Nocken  verhindern  die  gegenseitige  Berührung.  Die  Luft  trifft  mit  ca.  1  m 
Geschwindigkeit  pro  Sekunde  auf  die  äußere  Seite  unter  einem  Winkel  von  1  °  auf  und  verlangsamt 
sich  unter  Wendung  um  90°  beim  Durchgang  auf  002  m;  hierdurch  setzt  sie  den  größten  Teil  des 
Staubes  auf  der  Außenseite  lose  ab.  Das  Gewebe  besteht  aus  feinster,  langfaseriger,  amerikanischer 
Baumwolle  von  besonderer  Dichte  und  Webart,  welche  entschlichtet,  präpariert  und  vollständig  gleich- 
mäßig bis  zu  einem  gewissen  Grad  gerauht  ist.  Die  Größe  der  Filterflächen  wird  so  gewählt,  daß 
der  Druckunterschied  zwischen  Ein-  und  Austritt  nur  1  mm  WS  beträgt,  was  etwa  dem  40fachen 
der  Projektionsfläche  der  Strömungsrichtung  entspricht.  Man  rechnet  mit  c.  100  cbm  Luft  pro  Stunde 
und  gm  Filternutzfläche.  Selbstverständlich  muß  auf  völlige  Abdichtung  des  Filters  geachtet  werden, 
für  manche  Zwecke  wird  das  Filtertuch  doppelt  übereinander  gelegt,  um  etwaige  Webefehier  unschädlich 
zu  machen.  Der  Staubgehalt  der  Reinluft  kann  bis  02  mg  pro  cbm  zurückgehen.  Die  Reinigung  der 
Taschenfilter,  die  nur  in  sehr  langen  Zeiträumen  erforderlich  ist,  wird  durch  Abklopfen  oder  Vakuum- 
reinigung vorgenommen.  Vor  der  Eintrittsseite  werden  Jalousien  zur  besseren  Luftverteilung  aufgestellt 
Die  Tascnenfilter  dienen  zur  vollkommenen  Luftreinigung  bei  Heizungen,  Ventilationen,  bei  Kompressoren, 
Elektromotoren,  Elektrogeneratoren.  Für  Bierbrauereien,  photographische  Fabriken,  Operationszimmer, 
die  vollständig  keimfreie  Luft  benötigen,  verwendet  man  besondere  Keimfilteranlagen,  die  aus 
einem  gewöhnlichen,  staubdichten  und  aus  einem  Keimfiiter  aus  dichterem  Stoff  bestehen.  Die  Keimfilter 

ien  ähnlich  den  Taschenfiltern  ausgeführt,  aber  mit  Sterilisier-  und  Luftprüfeinrichtung  versehen 
und  meist  in  einem  Eisengehäuse  untergebracht.  Zum  Schutz  gegen  angesaugte  Funken  werden  Vor- 
richtungen der  AEG  benutzt. 

Die  stofflosen  Luftfilter  ganz  aus  Eisen  bestehen  aus  einer  Anzahl  Filterwänden  mit 
in  Flach-  und  Winkeleisenrahmen  eingefaßten,  gelochten  Blechen,  zwischen  denen  kleine  zylindrische 
Kisenröllchen  von  dem  Durchmesser  entsprechender  Länge  regellos  eingelagert  werden.  Die  Staubluft 
tritt  zunächst  in  eine  senkrechte  Eintrittsfilterwand  ein.  Der  hierdurch  abgeschiedene  Staub  lagert 
sich  hinter  der  Wand  in  einem  besonderen  Raum  ab.  Die  Luft  steigt  sodann  zur  wagrechten 
Tittswand  empor,  muß  aber  zuvor  an  einem  darunter  gelagerten,  besonders  fein  durchlochten 
Siebblech  vorbeistreichen,  ehe  sie  durch  die  Löcher  desselben  hindurchtritt.  Hierdurch  wird  eine  im 
Grunde  ganz  ähnliche  Wirkung  wie  bei  den  Taschenfiltern  erzielt.  Aus  der  liegenden  Filterwand 
tritt  die  Luft  staubfrei  aus.  Die  Filtrierung  ist  also  eine  3fache  und  daher  durchaus  sicher.  Die  Wände 
werden  allseitig  luftdicht  mit  Zementmörtel  verschmiert,  die  wagrechten  Wände  sind  in  U-Eisen 
gelagert,  die  mit  Zement  vergossen  werden.  Der  Widerstand  des  Filters  ändert  sich  im  Betrieb  nicht, 
da  der  Staub  nicht  in  der  Filterwand  verbleibt,  sondern  sich  in  einem  besonderen  großen  Raum 
iblagert;  man  kann  mit  3-4  mm  WS  Widerstand  rechnen.  Die  Reinigung  erfolgt  einfach  durch 
trockenes  Ausfegen  des  Ablagerungsraums  und  der  aufklappbaren  Siebrahmen  in  wenigen  Minuten. 
Der  Staubgehalt  der  Reinluft  hängt  von  dem  der  Rohluft  ab.  Er  geht  z.  B.  von  400  mg\cbm  auf  1,1, 
von  21  mg  auf  0,48  mg  zurück.  Die  stofflosen  Filter  benötigen  nur  einheimisches  Material,  sie  sind 
vollkommen  feuersicher  und  solid,  da  ganz  aus  Eisen  bestehend.  Reserveteile  sind  nicht  erforderlich, 
ebensowenig  irgendwelche  Wartung.   Auch  Betriebskosten  fallen  fort.  Die  Filter  eignen  sich  auch  für 

lere  Staubmengen  und  nehmen  meist  weniger  Raum  ein  als  Stoffilter,  da  sie  sich  dem  zur  Verfügung 
stehenden  Raum  in  weiten  Grenzen  anpassen  lassen. 
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4  Oasfilter.        Gasgeschwindigkeitsmesser. 

Bei  der  Verwendung  der  Gasfilter  ist  in  erster  Reihe  auf  die  Beschaffenheit 
der  abzuscheidenden  Teilchen  zu  achten.  Feuchte  oder  saure  Nebel  werden  am  besten 
in  Kornfiltern  zurückgehalten,  Staubteilchen  in  Siebfiltern.  Enthalten  die  Gase  beide 
Bestandteile,  so  eignen  sich  Kornfilter  besser,  doch  wird  häufig  die  Feuchtigkeit  durch 
Erhitzung  des  Gases  vor  der  Filtration  beseitigt  und  für  saure  Gase  Asbestgewebe 
oder  bei  gelinder  Temperatur  schwach  angekohltes  Pflanzengewebe  (Metallhank, 
D.  R.  P.  275  662)  benutzt.  Siebgewebe  ist  bequemer  zu  reinigen  und  kann  bei  genügend 
großer  Filterfläche  mit  geringem  Üruckverlust  betrieben  werden.  Die  Kornfilter 
können  selbst  höhere  Temperaturen  vertragen,  während  Gewebe  kaum  über  100° 
beansprucht  werden  können,  ohne  an  Festigkeit  einzubüßen.  Siebfilter  bringen,  soweit 
sie  aus  Stoffen  bestehen,  eine  gewisse  Feuersgefahr  mit  sich,  sie  werden  daher  meist 
in  eisernen  oder  gemauerten  Kammern  untergebracht,  soweit  sie  nicht  an  und  für 
sich  durch  Imprägnieren  geschützt  werden;  auch  Kokskorn  kann  bei  höheren  Tempe- 
raturen gewisse  Gefahren  mit  sich  bringen,  wovon  natürlich  Kornfilter  aus  nicht 
brennbarem  Material  frei  sind. 

Literatur:   Guillemain,    Staubverdichtung.    1Q11.  Budil,    Luftfilter   für   Heizungs-    und 

Lüftungsanlagen.  Vortrag  gehalten  in  der  freien  Vereinigung  Dresdner  Heizungsingenieure  zu  Dresden 
am  10.  Januar  1912.  H.  Rabe. 

Gasgeschwindigkeitsmesser  geben  die  jeweilige  Geschwindigkeit  von 
Gasen  in  offenen  Räumen  oder  in  geschlossenen  Leitungen  an.  In  offenen  Räumen, 
/..  B.  in  der  atmosphärischen  Luft  werden  leicht  bewegliche  Stoffe,  wie  sichtbare 
oder  kenntlich  gemachte  Gase,  wie  Flammen,  Rauch,  Nebel,  Dampf,  Chlorwasserstoff, 
Ammoniak,  oder  auch  feste  Körper,  wie  Federn,  Fäden,  Gewebe,  Büschel,  Späne, 
den  Gasen  beigemischt  und  an  ihrem  Voranschreiten  die  Richtung  und  Geschwindig- 
keit der  Bewegung  festgestellt.  Zuverlässiger  läßt  sich  die  Geschwindigkeit  mit 
Flügelradanemometern  feststellen  (Abb.  1).  Diese  bestehen  aus  einem  leicht 
beweglichen   Rädchen   mit  schräg  stehenden  Flügeln,  die  bei  paralleler  Aufstellung 


Abb.  1.  Flügel- 
radanemometer von 
R.  Fuess,  Steglitz. 


AbD.  2.  Schalen- 

kreuzanemometer 

von  R.  Fuess, 

Steglitz. 


Abb.  3. 

Schema  des  Pneumometeis 

nach   KRIM-. 


der  Drehungsachse  zur  Strömungsrichtung  in  Drehung  versetzt  werden  und  mit 
Zifferblatt  zur  Zählung  der  Umdrehungen  versehen  sind.  Unter  Berücksichtigung 
einer  Korrektionsziffer  ergibt  sich  die  Geschwindigkeit  in  m  pro  Minute  oder  für 
eine  beliebige  Zeiteinheit.  Besonders  die  Firmen  Georg  Rosenmüi  i  er,  Dresden, 
und  R.  Fuess,  Steglitz,  haben  auf  diesem  Gebiet  durchaus  zuverlässige  Instrumente 
konstruiert.  Sie  sind  für  Geschwindigkeiten  von  0,02—10/«  pro  Sekunde  zu  gebrauchen 
und  eignen  sich  daher  besonders  für  Wettermessungen  in  Bergwerken,  für  Heizungs- 
und Lüftungsanlagen  in  Krankenhäusern  etc.  Für  die  Messung  des  Windes  bedient 
man  sich  meist  des  Schalenkreuzanemometers  (Abb.  2),  eines  auf  senkrechter 
Achse   angeordneten    Kreuzes   von   halbkugelförmigen   Schalen,    deren   offene   Seite 
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dem  Wind,  gleichgültig,  von  welcher  Richtung  er  kommt,  zugekehrt  ist  und  somit 
eine  Rotation  herbeiführt,  die  meist  auf  elektrischem  Wege  registriert  wird.  Diese 
Apparate  messen  0,5  —  50  m  pro  Sekunde  und  können  auch  für  Ventilationszwecke 
benutzt  werden,  vorausgesetzt,  daß  die  Kanäle  etwa  dem  5fachen  Durchmesser 
des  Schalenkreuzes  entsprechen.  Einfacher  in  der  Handhabung  sind  die  Pendel  - 
anemometer,  d.  s.  4eckige,  sehr  empfindlich  aufgehängte,  meist  mit  Gegengewicht 
ausgeglichene  Aluminiumscheiben,  die  ihren  Ausschlag  auf  einem  Qradbogen  kenntlich 
inachen.  Sie  lassen  sich  auch  für  Kanäle  verwenden,  in  die  sie  seitlich  eingeführt 
werden.  Schwankungen  werden  durch  Glycerindämpfung  aufgehoben. 

In  geschlossenen  Leitungen  werden  außerdem  unbewegliche  Anzeigevor- 
richtungen benutzt,  beruhend  auf  Hervorrufung  einer  Druckdifferenz  in  einem  außerhalb 
der  Leitung  aufgestellten  Manometer.  Die  Meßapparate  entsprechen  den 
bereits  unter  „Dampfmesser"  (Bd.  III,  660)  aufgeführten  Drosselungs- 
vorrichtungen, meist  bestehend  aus  einer  Flanschscheibe,  von  deren 
beiden  Seiten  Verbindungsleitungen  zu  einem  Manometer  abgeführt 
werden.  Da  aber  diese  Vorrichtungen  mit  größerem  Druckabfall  ver- 
knüpft sind,  nimmt  man  für  viele  Zwecke  Zuflucht  zu  Stauröhren,  d.  s. 
Doppelröhren,  die  dem  Gasstrom  verschiedenartige  Mündungen  entgegen- 
stellen. So  ist  z.  B.  bei  dem  KRELLschen  Pneumometer  (Abb.  3)  eine 
durch  eine  Mittelwand  getrennte  hohle  Scheibe  verwendet,  deren  Außen- 
platten mit  Mittelbohrungen  versehen  sind 

, und  deren  beide  Hälften  durch  getrennte 

Leitungen  mit  einem  Differenzmanometer 
I  ^SSS3V>  jn  Verbindung  stehen.  Das  Staurohr  von 

Brabbee  (Abb.  4)  gestaltet  den  der 
Strömung  zugekehrten  Teil  auf  eine  ge- 
wisse Länge  zylindrisch  und  erst  dann 
kegelförmig,  wodurch  er  den  Vorteil  er- 
reicht, daß  der  Koeffizient  unabhängig  von 
den  Zufälligkeiten  der  Fabrikation  für  jedes 
Instrument  mit  praktisch  vollkommener 
Genauigkeit  gleich  Eins  wird  im  Gegensatz  zum  PiTOTschen  Staurohr,  das  früher 
viel  benutzt  wurde. 


V 


Abb.  4.  Schema  des  Staurohrs 
von  Brabbee. 


Abb.  5. 
Schema  des 
Rotameters. 


Bei  Brabbee  berechnet  sich  die  Gasgeschwindigkeit  nach  der  Gleichung 
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v  die  Gasgeschwindigkeit   in  /n/Sek.,  p  die  Pressungsdifferenz   in  mm    WS,  g  —  9,81  m  und  y  die 
Dichtigkeit  der  Luft  bei  0  °  und  760  mm  =  1,293  ist.  Ändert  sich  y,  so  natürlich  auch  die  Geschwindigkeit. 

Geschwindigkeitsmesser  mit  gleichbleibender  Drosselung  sind  ebenfalls  bereits 
bei  den  Dampfmessern  (Bd.  HI,  661)  beschrieben  worden;  sie  enthalten  leicht 
bewegliche  Körper,  wie  im  Dampfmesser  Bayer,  Rhenania,  im  Citometer  Rabe 
(Bd.  III,  570),  im  Rotameter  (Abb.  5),  das  aus  einem  konischen  Glasrohr 
besteht,  in  dem  ein  zylindrischer  Körper  unter  Drehbewegung  eine  der  Durchgangs- 
menge entsprechende  Stellung  einnimmt.  Für  die  Registrierung  der  jeweiligen 
Geschwindigkeit  eignen  sich  die  Druckdifferenzmessungen  am  besten,  da  sie  die 
Leitungswandungen  nicht  mit  Reibungsteilen  durchdringen;  doch  werden  auch  die 
Meßapparate  mit  gleicher  Druckdifferenz  hierfür  verwendet.  Hingewiesen  mag  noch 
auf  den  Gasmesser  von  Thomas  (s.  Bd.  III,  633  und  Gasmesser,  Bd.  VI,  17)  werden, 
bei  dem  durch  elektrische  Wärmezuführung  die  Temperatur  des  Gases  gesteigert  und 
aus  dieser  Temperatursteigerung  die  Gasgeschwindigkeit  bestimmt  wird,  sowie  auf  die 
Methode  von  Rabe  (Z.  angew.  Ch.  1903,  619),  weiche  aus  der  Zusammensetzung  eines 


Gasgeschwinrligkeitsmesser.     -   Gasglühkörper. 

inem  al  versetzten  Gases  einen  Schluß  auf  die  Geschwindigkeit 

ziehen  läßt. 

Literatur:  ().  Krellsi  n.,  I  lydrostatische  Meßinstrumente,  1897.  -  Ernst,  Über  Gasmessungen. 
Apparatur  l'HO,  I  M-  Rabe- 

Gasglühkörper.  Die  Versuche,  den  Lichtgeber  der  leuchtenden  Flammen, 
den  Kohlenstoff,  durch  unverbrennliche  Strahler  zu  ersetzen,  sind  beinahe  100  Jahre 
alt.  Im  Jahre  1826  führte  Drummond  als  erster  die  Lichterzeugung  durch  Erhitzen 
von  Kalkkörpern  in  der  Knallgasflamme  ein.  1 1  ssrh  du  Motay  ersetzte  um  die 
Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  den  Kalk  durch  Zirkonerde  und  machte  Versuche 
zur  Einführung  des  Zirkonlichts  als  Straßenbeleuchtung  (Kochs,  Dingler274,  571;  278, 
235),  die  jedoch  ohne  Erfolg  blieben,  wohl  hauptsächlich  des  hohen  Sauerstoff- 
preises wegen.  Zur  Ausnutzung  des  Wassergases  bemühte  man  sich  sehr,  geeignete 
Strahler  anzufertigen.  So  verwendete  Gillard  1846  Körbchen  aus  Platindraht  und 
beleuchtete,  eine  Zeitlang  Narbonne  mit  diesem  „Platinlicht".  1882  empfahl  Lewis 
(D.  R  P.  21323)  Kappen  aus  Platin  und  Popp  (D.  R.  P.  23488)  Platingewebe  zum 
gleichen  Zweck.  Clamond  wendete  1881  [D.R.P.  16640,  21205)  Körbchen  aus 
Magnesiageflecht  an,  die  mit  Platindrahtnetz  umgeben  waren  und  in  abwärts  gerich- 
teten Flammen  erhitzt  wurden.  Einen  ähnlichen  Vorschlag  machte  auch  Somzef. 
(D.  R.  P.  26988),  während  Fahnehjelm  (D.  R.  P.  29498)  kammartig  angeordnete 
glatte  Magnesianadeln  benutzte. 

Alle  diese  Strahler  hatten  den  Fehler,  daß  ihre  Masse  zu  groß  war,  um  die 
Flammentemperatur  annehmen  zu  können,  und  daß  sie  überdies  keine  besonderen 
Eigenschaften  als  Strahler  besaßen.  Bezüglich  der  feuerfesten  Oxyde  war  zwar  schon 
bekannt,  daß  man  sie  durch  Aufsaugenlassen  ihrer  Salze  in  organischer  Masse  und 
Veraschen  der  letzteren  in  fein  verteilter  Form  erzeugen  kann  (Brewster,  Edin- 
burgh Phil.  J.  1820,  343;  Talbot,  Phil.  Mag.  1835,  114);  doch  machte  man  davon 
keinen  Gebrauch.  Erst  Auer  v.  Welsbach  bediente  sich  dieses  Verfahrens,  um 
Strähler  für  spektralanalytische  Zwecke  herzustellen,  und  erzielte  damit  so  gute 
Erfolge,  daß  es  ihm  gelang,  darauf  das  als  „Gasglühlicht"  bekannte  neue  Lieht- 
erzeugungsverfahren  aufzubauen.  Er  wandte  Baumwollschläuche  an  und  erhielt 
Glühkörper  von  zylindrischer  Gestalt,  die  sich  der  Heizflamme  vorzüglich  anpassen. 
Diese  Gestalt  des  Glühkörpers  hat  man  bis  heute  beibehalten. 

Als  Strahler  benutzte  Auer  zuerst  Gemische  der  Oxyde  des  Lanthans,  Zirkons, 
Yttriums  und  des  Magnesiums  (D.  R.  P.  39162;  F.  P.  172064).  Im  D.  R.  P.  41945 
nannte  er  außerdem  noch  die  Oxyde  des  Thors,  Cers  und  Didyms.  Doch  gelang 
ihm  die  Herstellung  wirklich  brauchbarer  Körper  erst  1891,  als  er  Thoroxyd  mit 
sehr  geringen  Mengen  Ceroxyd  anwandte.  Dieses  Gemisch,  die  sog.  Auermischung, 
aus  rund  99  %  Thoroxyd  und  1  %  Ceroxyd  bestehend,  ist  im  großen  und  ganzen  bis 
heute  beibehalten  worden;  nur  macht  man  noch  kleine  Zusätze  von  Beryll-,  Alu- 
minium- oder  Magnesiumoxyd,  um  dem  Körper  mehr  Festigkeit  zu  geben.  Es  sind 
ja  im  Lauf  der  Zeit  noch  mancherlei  Vorschläge  aufgetaucht,  ohne  jedoch  die 
Auermischung  verdrängen  zu  können. 

„««  ?5&£  ^lu.  DRP-  betreffend  Zusammensetzung  der  Leuchtkörper:  Auer  39162, 
41945,44016,74745;  Haitinger  66117;  Lanohans  92021 ;  Jasper  97863;  INDUSTRIEWERKE  KAISERS- 
LAUTERN 102673;  Kohl,  Bergl  und  v.  Theumer  104668;  Lanohans  105  172;  Von  kf.r  107777; 
Drossbach  117755;  Knöfler  119699;  Langhans  120312,  137755,  138101;  Saubermann  157811; 
££A,oo  19a0130;Sepulchre  199615;  Buhlmann211  181 ;  Still  und  Adamson 250233;  Cohn  264772. 
Z    1    u,-^   ,  ■  man  auf  die  alteren  Versuche  zur  Darstellung  fester  Glühkörper  zurückgegriffen, 

7?™    c  ]ed^Jrfol?  aus-   Siehe  dazuD. /?./>.   betreffend  feste  Olühkörper:   EPHRAIM 

2^;on=,höNn^  7c2202;  EC15I"  73173;  R°SENTHAL  74758;  KlESEWALTER  80190,  87731;  1  ANOHANS 
87731,  89813  90246;  Sterling  Co.  97784;  Helmecke  114  745;  Lanohans  1 15068;  Mi  vi  r,  <  i  rvi  nka  & 
Hi  knt  121  842;  Saubermann  125998;  Nielsen  127596;  Hooker  131323;  Lanohans  i  15611    Sauber- 
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mann  150065;  v   l  nruh  210588;  MlCHAUD  und  Delasson  210640,  212061   227257    Laigic  216871 
216877,  219640;  Baoracmow  228  lfj'i,  243741;  Cervenka  247634. 

Die  Erfindung  Auers  ist  zwar  ganz  wesentlich   ausgebaut  worden;   doch  hat 

man  ihre  Grundzüge  bis  heute  beibehalten. 

Rohstoff  für  die   Herstellung  des  Glühkörperschlauchs  benutzte 

man  anfänglich  nur  Baumwolle;  später  kamen  noch  Ramie,  die  Bastfaser  des  China- 

s  (Boehmeria  nivea  und  tenacissima)  und  die  Kunstseide  hinzu.  Die  Art  der 
angewandten  Faser  ist  für  den  aus  ihr  hergestellten  Glühkörper  keineswegs  gleich- 
gültig.  Körper  aus  Baumwollgarn  sintern  in  der  Flamme  sehr  schnell  und  schnüren 

•-in,  ihre  Lichtstärke  nimmt  in  kurzer  Zeit  erheblich  ab.  Ramieglühkörper  halten 
Form  und  Lichtstärke  viel  länger  und  haben  daher  den  Baumwollkörper  fast  völlig 
verdrängt.  Der  maßgebende  Unterschied  liegt  anscheinend  darin,  daß  die  Ramiefaser 
dicker  und  länger  als  die   Baumwollfaser  ist  und  daß  sich   die  Aschefasern  beim 

:ien    nicht    so    stark    ineinander    verfilzen.     Die    Abb.    6    und    7    zeigen    die 


Abb.  6. 


Abb.  7. 


Teile  von  Glühkörperri  nach  300  Brennstunden 
aus  Baumwolle.  aus  Ramie. 


Abb.  8. 

Teil  eines  Kunstseideglühkörpers  nach 

1000  Brennstunden. 


1  '"tenchiede  sehr  deutlich  an  Glühkörperteilen,  die  bereits  300  Stunden  gebrannt 
hatten.  Immerhin  besitzt  der  Ramieglühkörper  ebenso  wie  der  aus  Baumwolle  eine 
geringe   Elastizität,    die    mit    der   Brenndauer   schließlich    bis    auf    Null    herabgeht. 

Völlig  abweichend  hiervon  ist  das  Verhalten  der  aus  Kunstseide  hergestellten 
ülühkörper.  Diese  sind  von  vornherein  so  zähe,  daß  sie  sich  biegen  und  wickeln 
lassen,  ohne  zu  brechen;  auch  nach  sehr  langer  Brenndauer  übertreffen  sie  die 
ungebrauchten  Körper  aus  gewachsener  Faser  noch  um  ein  Vielfaches.  Von  einem 
Verfilzen  und  Brechen  der  Aschefasern  ist  selbst  nach  langem  Brennen  nichts  zu 
merken;  das  zeigt  die  Abb.  8,  die  ein  Gewebestück  eines  Kunstseideglüh- 
körpers nach  1000  Brennstunden  darstellt.  Die  Ursache  für  dieses  so  abweichende 
Verhalten  ist  wohl  in  der  Art  zu   suchen,   in   der  die  Tränkflüssigkeit,   die  Leucht- 

öung,  aufgenommen  wird.  Verfolgt  man  den  Vorgang  unter  dem  Mikroskop, 
so  erkennt  man  deutlich,  daß  die  gewachsene  Faser  ihre  Zellen  mit  der  Tränk- 
flüssigkeit füllt,  ohne  sich  sonst  zu  verändern.  Die  Kunstseide  besitzt  aber  keine 
Zellen;  sie  nimmt  die  Flüssigkeit  vielmehr  unter  starkem  Quellen  auf  und  schwillt 
beim  "I  ranken  auf  das  Doppelte   ihres  vorherigen  Umfangs  an.    Daher  macht  die 

••faser  auch  mehr  den  Eindruck  eines  gleichförmigen  Drahtes,  während  die 
Aschefaser  der  Baumwolle  und  Ramie  besonders  in  der  Dicke  recht  ungleich- 
mäi 


Gasglühkörper. 

Die  Ait  der  Kunstseide  ist  für  die  ülühkörperfabrikation  nicht  gleichgültig. 
Man  hat  viele  Versuche  mit  den  verschiedenen  Kunstseidearten  gemacht;  dabei  hat 
sich  die  Viscose  (s.  Kunstseide)  weitaus  am  besten  bewährt.  Sie  wird  heute  fast 
ausschließlich  benutzt  und  hat  die. früher  gebräuchliche  Kupfercellulose  verdrängt. 
Leider  fällt  sie  in  der  Fabrikation  recht  ungleichmäßig  aus;  daher  vermag  sich  der 
Kunstseideglühkörper  für  manche  Zwecke,  besonders  für  das  stehende  Gasglühlicht, 
nicht  recht  einzubürgern. 

Man  stellt  die  Glühkörperschläuche  sowohl  aus  einfachen  als  auch  aus  dop- 
pelten, dreifachen  und  aus  doppelten  verzwirnten  Fäden  her  und  bedient  sich 
dabei  des  Strickens,  Webcns  und  (seltener)  des  Flechtens.  Zum  Stricken  verwendet 
man  die  Rundstrickmaschine,  wie  sie  von  Claes  und  FLENTJE  1894  gebaut  worden 
ist.  Das  einfachste  Gestricke  (Abb.  9)  ist  gleichzeitig  das  gebräuchlichste.  Seine 
Fäden  überdecken  sich  nur  so  viel,  wie  unbedingt  notwendig;  daher  liefert  es  die 


Abb.  9.  Einfaches  Gestricke. 


Abb.  10.  Duplexgestricke. 


Abb.  11.  Batistgewebe. 


Abb.  12.   Einfaches  Ge- 
stricke mit  Patentkopf. 


größte  leuchtende  Oberfläche  und  ist  auch  am  haltbarsten.  Bei 
Stehlichtglühkörpern  strickt  man  denjenigen  Teil,  der  den  Kopf 
bilden  soll,  oft  etwas  engmaschiger;  man  versieht  ihn  mit 
„Patentkopf"  (Abb.  12).  Sehr  gebräuchlich  ist  auch  das 
Duplexgestricke  (Abb.  10)  und  das  auf  dem  Bandstuhl  her- 
gestellte Batistgewebe  (Abb.  11).  Die  komplizierteren  Ge- 
wirke bewähren  sich  in  der  Praxis  nicht. 

D.R.P.  betreffend  die  Herstellung  des  Gewirkes:  Auergesell- 
schaft  92423;  Denayrouze  99761;  Sieverts  110818;  Lux  119241; 
Schauer  124884;  Balm,  Hill  &  Sons  125329;  Meyer  128917;  Bonjour 
133099;  Schottmann  134351;  Janz  134663;  Ross  138223;  Offenbero 
139166;  d'Heureuse  145580,  148621;  Langhans  148405;  Janz  150311; 
Gasglühlicht  Hamburg  173514;  vanVriesland  166307;  Buhlmann 
166943;  Drerup  166307,  174233;  Streubel  175479;  Bartel  179017;  van  Geldern  183498;  Huber 
192208,  197017,  197639,236806;  König  194521;  Seckfl 200816:  d'Heureuse  205  382;  KRUSE  und 
Breying  207461;  Ross  209119;  MÜCKE  &  Co.  211308;  Wagner  225678;  Heimburger  226779; 
Oberfelt&  Co.  228039;  Renner  235997;  Braun  240749,  255  290;  Cohn  243111;  Internationale 
Gasglühlicht  A.-G.  243487;  Rosenbaum  254  816;  Rohde  &  Kraft  263598;  Bamag  274266; 
Frink  274  330. 

Da  die  Pflanzenfaserstotfe  stets  Fette  und  aschebildende  Stoffe  enthalten,  können 
die  fertigen  Schläuche  nicht  ohne  weiteres  zur  Glühkörperherstellung  benutzt,  sondern 
müssen  erst  gereinigt  werden.  Man  unterwirft  sie  daher  einer  sorgfältigen  Wäsche. 
Erst  werden  die  Fette  mit  heißer  verdünnter  Natronlauge  verseift,  dann  wäscht  man 
mit  Wasser  und  löst  nun  mit  verdünnter  Salzsäure  die  aschebildenden  Stoffe,  Kalk 
und  Magnesia,  heraus.  Nach  nochmaligem  Waschen  neutralisiert  man  mit  Ammoniak 
und  spült  schließlich  mit  destilliertem  Wasser  gut  nach.  Der  Aschegehalt  des 
gewaschenen  Schlauches  soll  nicht  mehr  als  0,02%  betragen.  Kunstseide  wird  schon 
als  Garn  von  Asche  befreit  und  braucht  daher  nicht  gewaschen  zu  werden. 

Nach  dem  Waschen  und  Trocknen  wird  der  Schlauch  in  passende  Längen, 
Rohstrümpfe,  geschnitten  und  genäht.  Bei  Stehlichtkörpern  schlägt  man  das  als 
Kopf  dienende  Ende  2  cm  breit  um  und  näht  es  fest,  oder  man  faßt  es  mit  einem 
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Tüllstreifen  ein.  Sind  die  Rohstrümpfe  für  Hängelicht  bestimmt,  so  näht  man  sie 
auf  einer  Seite  beutelartig  zu;  oft  werden  sie  auch  nur  abgeschnürt.  Kunstseide- 
schlauch näht  man  erst  nach  der  Tränkung. 

Die  genähten  Rohstrümpfe  werden  mit  der  Lösung  der  Leuchtsalze,  dem 
Leuchtfluid,  getränkt.  Dieses  Leuchtfluid  stellt  man  durch  Auflösen  der  Nitrate 
des  Thoriums  und  Ceriums  in  destilliertem  Wasser  her.  Für  gewöhnliche  Nieder- 
druckkörper mischt  man  99  99,2%  Thoriumnitrat  mit  1,0-0,8*,  Ceriumnitrat.  Je 
höher  der  Cergehalt  ist,  umso  gelber  leuchten  die  Körper  und  un  somehr  nimmt 
ihre  Lichtstärke  beim  Dauerbrennen  zu.  Cerarme  Glühkörper  haben  von  vornherein 
eine  hohe  Lichtstärke,  die  jedoch  schnell  abnimmt.  Auch  die  Qarndicke  und  Stärke 
der  Tränkung  sind  dabei  zu  beachten.  Bei  dünnem  Garn  und  schwacher  Trän- 
kung kann  man  einen  höheren  Cerzusatz  anwenden  als  bei  dickem  Garn  und  star- 
ker Tränkung.  Körper  für  Preßgaslicht,  besonders  für  Preßgashängelicht  können 
einen  weit  höheren  Cerzusatz  vertragen;  bei  den  lichtstärksten  geht  man  zweck- 
mäßig bis  auf  2,5  und  3,0%.  Auch  Kunstseidekörpern  gibt  man  einen  höheren 
Cergehalt. 

Das  Fluid  für  Glühkörper  aus  Pflanzenfasern  erhält  stets  einen  Zusatz  von 
Salzen,  die  dem  Aschegerüst  größere  Festigkeit  verleihen.  Als  solche  kommen  vor 
allem  Berylliumnitrat,  daneben  auch  Tonerde-  und  Magnesiumnitrat  in  Frage.  Man 
setzt  meistens  davon  ebensoviel  wie  vom  Cemitrat  zu.  Bei  Preßgaskörpern  wird  die 
Menge  erheblich  geringer  bemessen.  Der  Salzgehalt  des  Fluids  soll  bei  Pflanzen- 
faserkörpern 30  —  40,  bei  Kunstseidekörpern  40  —  50  Gew.-°l0   betragen. 

Das  Tränken  nimmt  man  in  flachen  Glasschalen  vor  und  richtet  es  so  ein, 
daß  die  Flüssigkeit  von  dem  Gewirke  möglichst  vollständig  aufgenommen  wird; 
denn  den  übrigbleibenden  Rest  kann  man  zur  Darstellung  guter  Ware  nicht  mehr 
verwenden.  Sind  die  Körper  gut  durchweicht,  was  man  durch  häufiges  Umwenden 
und  Drücken  beschleunigt,  so  werden  sie  in  Wringmaschinen  nach  Gewicht  abgepreßt. 
Niederdruckkörper  wiegt  man  derart  aus,  daß  sie  8  —  9%  Oxyd  enthalten;  bei  Preß- 
gaskörpern rechnet  man  9—10%;  Preßgasstehlichtkörper  werden  meist  noch  etwas 
schwerer  gemacht.  Nach  dem  Abpressen  zieht  man  die  Strümpfe  über  kegelförmige 
Gläser  und  trocknet  sie  bei  50-60°.  Kunstseide  wird  im  ganzen  Schlauch  getränkt 
und  in  Porzellanzentrifugen  so  weit  abgeschleudert,  daß  das  trockene  Gewirke  25  bis 
30%  Oxyd  enthält.  Darauf  spannt  man  den  Schlauch  über  Glasdorne  und  läßt  ihn 
trocknen.  Allgemein  gültige  Angaben  über  die  Zusammensetzung  des  Leuchtfluids 
und  über  die  Größe  der  Beschwerung  lassen  sich  nicht  machen.  Sie  wechseln  mit 
dem  Gewirke  und  müssen  von  Fall  zu  Fall  ausgeprobt  werden. 

Während  die  Baumwolle-  und  Ramiegewirke  nach  dem  Tränken  und  Trocknen 
zum  Abbrennen  fertig  gemacht  werden  können,  erfordern  die  Kunstseidegewirke 
noch  eine  Nachbehandlung,  da  sie,  lediglich  mit  den  Nitraten  getränkt,  beim 
Abbrennen  zerfallen  würden.  Es  ist  unbedingt  notwendig,  die  Nitrate  zuvor  zu 
vernichten.  Das  hat  zuerst  Pl.aisetty  erkannt  und  ihm  dadurch  Rechnung  getragen, 
daß  er  den  getränkten  Schlauch  mit  Ammoniak  behandelte.  Später  behandelte  man 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  dann  mit  einem  Gemisch  von  diesem  und  Ammoniak. 
In  neuerer  Zeit  ist  man  dazu  übergegangen,  die  Eigentümlichkeit  der  Kunst- 
seide schon  beim  Tränken  zu  berücksichtigen,  und  benutzt  als  Leuchtfluid  stark 
basische  Lösungen  oder  solche,  die  unter  Verwendung  von  Thoriumacetat  hergestellt 
werden.  Eine  Nachbehandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  ist  aber  auch  dann  erfor- 
derlich. An  Stelle  des  Ammoniaks  werden  häufig  organische  Basen,  z,  B.  Pyridin, 
im  Gemisch  mit  Ammoniumcarbonat  benutzt. 
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0  /    /'    betreffend  Kunstseideglühkörper:  Knöfler  88556;   Pi.aisetty 

iiik  101262;  Albuecht  178  832,  188427;  Pawlikowski  236  159;  Bruno 

.5  791 ;  WlRTH  254  490;  Bertelsmann  260933;  CEROFIRM  269643. 

/  <'■  l'-lll,  165;  Müller,/  G.  1911,  434;  Nass,  /  G.  1911,  938;  Böhm, 

)U  112,   1157;  WlRTH,/  G.  1912,  410;  SlLBERMANN,  /  G.  1912,  268;  ÜULBRANDSEN, 

.i ANN,  /  G.  1913,  989. 

Da  das  Aschegerüst  zu  zart  ist,  um  größerer  Beanspruchung  zu  widerstehen, 
muß  man  diejenigen  Stellen  der  Glühkörper,  die  zum  Befestigen  am  Brenner  dienen, 
besonders  stark  machen  (härten  oder  fixieren).  Sie"  werden  zu  dem  Zweck  mit 
einer  Lösung  von  Tonerde-  und  Magnesiumnitrat,  die  man  zweckmäßig  stark  färbt, 
bestrichen.  Bei  Stehlichtkörpern  ist  dies  der  umgelegte  oder  mit  Tüll  eingefaßte 
Koptteil,  bei  liängelichtkörpern  das  offene,  zum  Anbinden  bestimmte  Ende.  Man 
trägt  das  Härtefluid  mit  Pinseln  oder  mit  Maschinen  auf  und  läßt  darauf  die 
Körper  trocknen. 

Nunmehr  können  sie  endgültig  fertig  gemacht  werden.  Man  legt  das  Kopfteil 
des  Stehlichtglühkörpers  in  Falten,  durchzieht  es  mit  einem  Asbestfaden  und  näht 
letzteren  als  Aufhängebügel  über  die  Kopföffnung.  Die  Kopföffnung  hält  man  bei 
Niederdruck-  und  kleinen  Preßgaskörpern  10  mm,  bei  mittleren  Preßgaskörpern 
15  mm  und  bei  großen  20  mm  weit  Das  gehärtete  offene  Ende  der  Hängelichtkörper 
durchzieht  man  ebenfalls  mit  einem  Asbestfaden  und  bindet  es  auf  einen  Tragring 
aus  gebranntem  Ton  (Magnesiaring).  Dieses  Fertigmachen  wird  auch  maschinell  aus- 
geführt. Wegen  der  verschiedenen  Verfahren  siehe: 

D.  R.  P.  betreffend  Herstellung  des  Kopfes  bei  Stehlichtgl ühkörpern:  Ristau 
132094,  137582;  AUEROESELLSCHAFT  171201;  Sirius  173611;  V.  BÜLOW  173327;  Severin  211792; 
Langhans  215854,  216257,  220209;  Robin  233765. 

I )  R.  P.  betreffend  Herstellung  des  Kopfes  bei  Hängelichtglühkörpern:  Fxport 
105610,  205809;  Fischer  und  Henze  175394;  FISCHER  199971,  235  388/236383;  CüHN  185082; 
SELAS  200777,  207  629;  BOEHR  203128;  FlNCH  204  320;  Robin  235229;  WERBER  242169. 

I).  R.  P.  betreffend  Befestigung  der  Hängelichtkörper  am  Tragring:  RiEDINOER 
16ri2ll ;  Auergesellschaft  187  540,  206896,  225910,  260  694;  Wiederhold  197211;  Neue  Kramer- 
lichtoesellschaft  200051;  Cohn  207  630;  Friedeberger  212009;  Killing  222587;  Bertelsmann 
223  019;  Müller  227017;  SKR1WAN  233851;  WOLF  236040;  Still  &  Co.  236115;  Cohn  240033; 
HEIMBURGER  241309,  264517;  Bridger  260654;  Scheidegger  270378. 

Die  fertigen  Glühkörper  bezeichnet  man  als  Flachkörper.  Diejenigen  für  Steh- 
licht  verpackt  man  zu  je  50-100  Stück  in  Pappkästen  unter  Zwischenlage  von 
Pergamentpapier  derart,  daß  die  gehärteten  Köpfe  das  übrige  Gewebe  nicht  berühren. 
Bei  den  Hängeüchtkörpern  bewickelt  man  die  Anbindestelle  mit  Papier  und  verpackt 
die  Körper  einzeln  in  flache,  runde  Pappschachteln. 

Die  flachen  Glühkörper  werden  durch  Veraschen  und  Härten  gebrauchsfertig 
gemacht.  Diese  Arbeit  nimmt  man  bei  den  meisten  Arten  in  der  Fabrik  vor.  Nieder- 
druckhängelichtkörper  kann  man  jedoch  durch  Anwenden  größerer  Maschenweiten 
und  weiterer  Schläuche  so  herrichten,  daß  sie  sich  am  Gebrauchsbrenner  abbrennen 
lassen.  Derartige  Glühkörper  werden  als  Selbstformer  bezeichnet. 

n,o-,^Sie!le^dazu.  Dßp-  betreffend  Selbstformer:  Terrell  199791;  Hartaun  203467,  207383, 
213700;  A.-G.  FÜR  GasglÜHLICHT  227018;  MiCHL  und  KÄMPE  256664. 

Um  solche  Selbstformer  abzubrennen,  hängt  man  sie  an  dem  Gebrauchsbrenner, 
dessen  Flamme  zuvor  gut  eingestellt  worden  ist,  auf,  zündet  die  Flamme  an  und 
läßt  sie  brennen,  bis  die  organische  Faser  völlig  verkohlt  ist.  Dann  löscht  man  das 
Gas,  wartet,  bis  der  Glühkörper  weißgebrannt  ist,  und  zündet  das  Gas  wieder  an, 
indem  man  die  Flamme  des  Streichholzes  das  Gewebe  berühren  läßt,  während 
man  den  Gashahn  öffnet.  Dann  läßt  man  eine  Weile  brennen  und  hängt  nunmehr 
die  Gläser  an  den  Brenner.  Man  kann  auch  die  Flamme  von  vornherein  dauernd 
brennen   lassen;   doch   werden   dann   die  Glühkörper   kleiner.    Preßgashängekörper 
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brennt    man    stets    am    Oebrauchsbrenner    ab,    u.   zw    von    Anfang    an    mit    voller 
Flamme  ohne  besondere  Vorsichtsmaßregeln. 

Stehlichtglühkörper  werden  von  Privatleuten  nie  selbst  abgebrannt,  sondern 
stets  in  den  Fabriken  und  oft  auch  in  den  Oaswerken  für  die  Zwecke  der  öffent- 
lichen Beleuchtung.  Vor  uem  Abbrennen  zieht  man  den  Glühkörper  über  ein  poliertes 
Formholz  (Abb.  13),  streicht  ihn  glatt  und  zieht  ihn  mit  einem  Haken  von  dem 
Holz  ab.  Dann  zündet  man  ihn  mit  einer  Bunsenflamme  am  Kopf  an  (Abb.  14) 
und  läßt  ihn  von  oben  her  abbrennen.  Ist  er  völlig  verascht,  K)  wird  er  mit  einer 
Preßgasflamme  geformt  und  gehärtet  (Abb.  15),  wobei  man  den  Kopf  besonders 
scharf  ausglüht.  Je  mehr  Härtemittel  (Beryll  od.  dgl.)  der  Olühkörper  enthält,  umso 
schneller  wird  er  hart;  doch  ist  das  kein  Vorteil;  denn  solche  Olühkörper  werden 
beim  Dauerbrennen  sehr  spröde.  Am  besten  sind  diejenigen  Körper,  die  etwa  3  Minuten 
zur  Härtung  brauchen. 

Hängelichtkörper  zieht  man  nicht  auf  ein  Glättholz  auf,  sondern  hängt  sie  auf 
und  führt  die  Preßgasflamme  sofort  von  oben  ein,  so  daß  das  Veraschen  und 
Härten  in  einem  Arbeitsgang  geschehen.  Sowohl  zum  Abbrennen  der  Stehlicht- 
wie  der  Hängelichtkörper  wendet  man  meist  Maschinen  an,  mittels  deren  bis  30 
Körper  und  mehr  auf  einmal 
abgebrannt  werden  können. 
Bezüglich  der  verschiedenen 
Verfahren  und  Maschinen 
siehe: 

D.  R.  P.  betreffend  das 
Abbrennen  von  S  t  e  h  1  i  c  h  t  - 
körpern:  Neue  Gasglüh- 
I.ICHT  A.-G.  88437;  WASMUTH 
158  654;  Oppenheim  &  Co. 
165  609;  JANZ  164  497;  TOEBS 
167051 ;  WERTHEN  167  972;  SASS 
174  367,  177  396;  Ex  PORT  175  645, 
131766;  Heimburger  192397, 
»38354,239522,  264773; 
Weichelt  193694;  Sensenschmidt  193693;   Müller  &  Bonnet  244406;  Bertelsmann  247441. 

D.  R.  P.  betreffend  das  Abbrennen  von  Hängelich  tglülikörpern:  Keith  &  Blackman 
162869;  Export  165210;  Berg  194  322,  198767;  Still  &  Sons  243689;  Mücke  &  Co.  276617. 

Nach    dem  Abbrennen   werden   die  Glühkörper  für  den  Versand   mit  einem 

schützenden    Überzug   aus   Kollodium   versehen.    Den    hierfür   gebräuchlichen    sog. 

Tauch  lack  stellt  man  durch  Vermischen  von  Kollodium  mit  Ricinusöl  und  Campher 

her.    Neuerdings  löst  man   auch   Kollodiumwolle  in  Alkohol   und  Amylacetat  oder 

Aceton,  um  einen  ätherfreien  Tauchlack  zu  haben.  Die  Glühkörper  werden  am  besten 

mit  I  lilfe  eines  Schraubentriebs  langsam  in  den  Tauchlack  eingesenkt  und  ebenso 

langsam  wieder   herausgehoben.    Dann   trocknet  man   sie   in  gelinder  Wärme.    Ihr 

l  berzug  soll  glänzend  sein  und  auch  die  Maschen  überspannen.  Nach  dem  Kollo- 

dionieren  setzt  man  die  Stehlichtkörper  auf  kegelförmige  Dorne  und  schneidet  sie 

mittels  eines  Kreismessers  unten  gerade  ab. 

().  R.  P.  betreffend  das  Kollodion  ieren  der  Glühkörper:  Bilderbeck  Gomess  99616; 
HIRSCH  180047;  Eisenmann  192666,  195312,  195313;  Heptenbein  203307;  Müller  &  Bonnet  246464. 

Schließlich  werden  die  Glühkörper  nach  Weite  und  Gestalt  sortiert  und  zum 

Versand   verpackt.    Für  Stehlichtkörper    benutzt    man   zylindrische   Papphülsen,    die 

oben  und  unten  mit  Wattebäuschen  ausgelegt  sind.  Hängelichtkörper  verpackt  man 

derart,  daß  ihr  Ring  festliegt,  und  umgibt  manchmal  das  Aschegerüst  noch  mit  Watte. 

D.  R  P  betreffend  Verpackung  von  Stehlichtkörpern:  WASMUTH  und  STRECKER 
189  445;   I-  H368;  CovuiiNGS  258285. 


Abb.  13.  Abb.  14. 

Glühkörperauf     Veraschen  des  Glühkörpers. 
dein  Glättholz. 


Abb.  15. 
Ausglühen  des 
Aschegerüstes. 
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/;  A-  p    betreffend   Verpackung   von   Hängelichtkörpern:   Martini  209641;   Krausf. 
212  159    Ai-i  ROESELLSCHAFT  212787,  218129;  OSANO  &  Co.  220606; 
194;  Gutmann  und  Meyer  223635,  251903;  Brown  253113. 

Prüfung  der  Glühkörper  erstreckt  sich  in  erster  Linie  auf  die  Feststellung  der  Wider- 
fähigkeit  und  der  Lichtstärke.  Doch  sind  gewisse  Fehler  schon  bei  äußerlicher  Betrachtung  zu 
l  landell  es  sich  um  Flachkörper,  so  muß  man  darauf  achten,  ob  die  Maschenreihen  gerade 
verlaufen.  Sind  sie  schief,  so  verziehen  sich  die  Körper  beim  Abbrennen.  Fehler  und  ausgesprungene 
Maschen  im  üewirke  bilden  nachher  Löcher.  Sind  die  Kopföffnungen  zu  eng,  so  geben  die  Körper 
/u  wenig  Licht.  Der  aus  Didymfarbe  bestehende  Stempel,  den  die  meisten  Glühkörper  tragen,  soll 
sich  am  unteren  Rand  befinden,  da  er  die  Lichtstrahlung  beeinträchtigt.  Hängelichtkörper  stempeil 
man  am  besten  gar  nicht. 

Beim  Aufziehen  und  Veraschen  sowie  beim  Härten  muß  die  den  Körpern  gewöhnlich  beige- 
gebene  Abbrennvorschrift  genau  beachtet  werden.  Reißen  die  Körper  beim  Aufziehen  aufs  Glättholz. 
su  sind  sie  entweder  zu  alt,  oder  das  Leuchtfluid  war  stark  sauer.  Treten  beim  Veraschen  Löcher  im 
rke  auf,  so  beweist  das  bei  Pflanzenfaserkörpern,  daß  entweder  der  Rohschlauch  ungenügend 
entfettcl  war  oder  daß  die  Glühkörper  naß  geworden  sind.  Bei  Kunstseidekörpern  deutet  es  auf 
unzureichende  Umwandlung  der  Leuchtsalze  hin. 

Große  Sorgfalt  ist  auf  das  Formen  und  Härten  der  veraschten  Glühkörper  zu  verwenden.  Die 
Gestalt  der  Körper  soll  zylindrisch  bis  schwach  kegelförmig  sein;  vor  allem  darf  der  Kopf  nicht  auf- 
geblasen werden,  so  daß  er  weiter  als  der  übrige  Teil  ist.  Auch  ist  auf  eine  rein  weiße  Farbe  der 
gehärteten  Körper  zu  achten.  Zeigt  das  Gewebe  außer  dem  Stempel  noch  braune  Stellen,  so  ist 
beim  Stempeln  unsauber  verfahren  worden. 

Zur  Prüfung  auf  Widerstandsfähigkeit  drückt  man  den  Körper  in  der  hohlen  Hand  bis 
zur  Mitic  ein,  er  darf  dabei  keine  Längsrisse  oder  Formveränderung  nach  der  Entlastung  zeigen.  Hängt 

man  einen  Körper  an   einen  Abbrennhaken,  faßt  das  Gewebe  am 
unteren  Rand  zwischen  Zeige-  und  Mittelfinger  und  zieht  nach  unten, 
r a  so  muß  der  Körper  dem  Zerreißen  einen  wesentlichen  Widerstand 

'■gL  k  entgegensetzen  und  darf  nicht  am  Kopf  oder  am  Asbest  reißen.  Ebenso 

m  li  sollen  Hängekörper  nicht  vom  Ring  abreißen.  DieStoßfestigkeit  prüft 

man  auf  der  Schüttelmaschine  von  Drehschmidt  (Abb.  16).  Diese 
besteht  aus  einem  gußeisernen  Rahmen,  in  dem  eine  wagrechte  und 
eine  senkrechte  Welle,  jede  mit  einem  Exzenter  versehen,  angebracht 
sind.  Mittels  einer  Schnurscheibe  und  eines  Kegelräderpaars  werden 
beide  Wellen  gleichzeitig  angetrieben.  Auf  dem  wagrechten  Exzenter 
ruht  eine  seitlich  leicht  verschiebbare  Fallstange,  die  einen  Teller  und 
\*.$???9[|fiil  I  au*  diesem  einen  Brenner  oder  bei  Hängelicht  einen   Glühkörper- 

Ä  |i[ri  y  ü.\  näß--— — >  halter  trägt.  Die  Fallstange  ist  mit  einer  Dämpfungsfeder,  die  Führungs- 
stange mit  einer  Arbeitsfeder  versehen.  Da  die  beiden  Exzenter  um  90° 
gegeneinander  versetzt  sind,  wird  beim  Drehen  der  Teller  nacheinander 
fallen  gelassen  und  zur  Seite  gestoßen;  der  Glühkörper  erhält  also 
erst  einen  senkrechten,  dann  einen  wagrechten  Stoß.  Man  wendet  bei 
Stehlichtkörpern  120,  bei  Hängelichtkörpern  60  Umdrehungen  in  der 
Minute  an  und  zählt  die  Stöße  bis  zum  Bruch,  d.  h.  bis  der  Körper 
rundherum  abgerissen  oder  längs  aufgeschlitzt  ist.  Das  Schütteln 
nimmt  man  mit  je  5  Glühkörpern,  u.  zw.  nach  0,  1,  100,  300  und 
600  Brennstunden  vor.  Bei  Kunstseidekörpern  kann  man  bis  zu  1000  Brennsiunden  gehen. 

Die  Lichtstärke  bestimmt  man  mittels  des  Photometers  (s.d.  Bd.  II,  262),  u.zw.  nur  auf 
solchen  Brennern,  für  die  die  Glühkörper  bestimmt  sind.  Je  5  Glühkörper  werden  nach  1,  100,  300 
und  600  Brennstunden  gemessen  unter  gleichzeitiger  Messung  des  Gasverbrauchs  und  des  Gasdrucks. 
Es  ist  unbedingt  notwendig,  alle  Glühkörper  gleicher  Art  auf  demselben  Brenner  mit  demselben 
Zylinder  und  derselben  Düse  zu  messen.  Ist  ein  bestimmter  Gasverbrauch  vorgeschrieben,  so  muß 
man  bei  Stehlichtbrennern  die  Aufhängehöhe  verändern,  um  die  günstigste  für  jede  Glühkörperart 
zu  finden.  Man  läßt  in  jedem  einzelnen  Fall  den  Brenner  10  Minuten  brennen  und  mißt  von  4  Seiten. 
Kollodionierte  Glühkörper  sollen  ebenso  wie  die  abgebrannten  Flachkörper  eine  tadellose 
Form  haben  und  um  etwa  1  mm  weiter  als  der  Brennerkopf  sein.  Nach  dem  Herausbrennen  des 
Überzugs  dürfen  sie  keine  Risse,  wie  sie  leicht  beim  Beschneiden  und  Verpacken  entstehen,  auf- 
weisen (Trockenrisse).  Auch  dürfen  die  Körper  selbstredend  keine  Löcher  haben.  Im  übrigen  werden 
sie  wie  Flachkörper  untersucht.  Ihre  Lichtstärke  ist  stets  etwas  geringer  als  die  der  entsprechenden 
Flachkörper,  da  das  Kollodium  nie  ganz  aschefrei  ist. 

Literatur:  Castellani,  Das  Gasglühlicht.  Wien  1901.  -  BÖHM,  Die  Fabrikation  der  Glühkörper. 
Halle  1910.   -  Bertelsmann,  Lehrbuch  der  Leuchtgasverwendung,  Bd.  IL  Stuttgart  1911. 

W.  Bertelsmann. 

Gasmanometer  dienen  zur  Bestimmung  des  Druckes  von  Gasen,  u.  zw.  sowohl 
des  .absoluten  wie  des  Überdrucks  über  die  umgebende  Atmosphäre.  Man  unter- 
scheidet: Flüssigkeitsmanometer  und  Metallmanometer. 

Flüssigkeitsmanometer.  Sie  zerfallen  1.  in  feststehende  Rohre  mit  verschieb- 
barer Flüssigkeitssäule  und  2.  in  feststehende  Flüssigkeitssäulen  mit  verschiebbaren 
Rohren. 


Abb.  16.  Schüttelmaschine  von 
Drehschmidt. 


Gasmanometer. 
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1.  Die  Manometer  mit  feststehenden  Rohren  und  beweglicher 
Flüssigkeit  bestehen  in  der  einfachsten  Form  (s.  Abb.  17)  aus  einem  U-förmigen 
Rohr,  dessen  unterer  Teil  mit  einer  Absperrflüssigkeit  angefüllt  ist.  Wird  der  eine 
Schenkel  mit  dem  betreffenden  Gas  verbunden  und  der  andere  mit  der  Luft,  so 
gibt  der  Höhenunterschied  unter  Berücksichtigung  des  spez.  Gew.  der  Flüssigkeit 
den  Druckunterschied  oder,  was  dasselbe  ist,  den  Überdruck  des  Gases  über  die 
Außenluft  an.  Wird  auch  der  zweite  Schenkel  mit  einem  Gas  verbunden,  z.  B.  mit 
einer  anderweitigen  Entnahmestelle  des  gleichen  Gases,  so  erhält  man  den  Druck- 
unterschied beider  Prüfstellen.  Da  die  Flüssigkeitsverschiebung  sich  in  beiden  Schenkeln 
bemerkbar  macht,  muß  die  Differenzmessung  sich  auf  beide  Schenkel  erstrecken, 
/ur  Vereinfachung  wird  besonders  für  technische  Zwecke  der  eine  Schenkel  so  weit 
gemacht,  daß  seine  Niveauveränderung  unberücksichtigt  bleiben  kann  (s.  Abb.  17); 
man  erhält  so  einsclienkelige  A\anometer,  kann  aber  natürlich  durch  einfache  Korrektur 
vollkommene  Genauigkeit  erzielen.  Zu  beachten  ist  ferner  das  Verhalten  derManometer- 
tlüssigkeit  gegenüber  der  Gefäßwandung,  das,  durch  die  Capillarität  beeinflußt,  sich 
in  hlevation  (Wasser)  oder  Depression  (Quecksilber)  äußert.  Sind  beide  Schenkel 
von  gleichem  Durchmesser,  so  hebt  sich  der 
Capillaritätsfehler  auf,  bei  verschiedenem 
Durchmesser  fällt  der  Nullpunkt  der  Skala 
auf  die  Ruhestellung  der  Flüssigkeit.  Selbst- 
verständlich muß  die  Flüssigkeit  beider 
Schenkel  die  gleiche  Beschaffenheit  haben, 
auch  von  Luftbläschen  frei  sein.  Die  beiden 
Schenkel  des  Manometers  können  auch  zen- 
trisch angeordnet  sein  (s.  Abb.  18);  man 
nennt  diese  Ausführung,  da  das  innere  Rohr 
in  das  äußere  Gefäß  eintaucht,  Eintauch- 
manometer  und  einschenkelig,  wenn  die 
Ablesung  nur  an  dem  einen  Rohr  erfolgt. 

Die  Ablesung  geschieht  durch  die  durchsichtige  Wandung  hindurch;  für  undurch- 
sichtige Rohre  wendet  man  Schwimmer  oder  Gewichtsübertragung  an,  z.  B.  indem 
man  die  Stellung  des  Schwimmers  äußerlich  kenntlich  macht  oder  den  Auftrieb  eines 
Tauchkörpers  mißt,  oder  man  ordnet  das  Manometer  auf  einer  Wage  an  und  nimmt 
den  Ausschlag  als  Maß  der  Flüssigkeitsverschiebung.  Bei  Glasröhren  wird  die  Genauig- 
keit der  Ablesung  durch  Spiegelhinterfläche  erhöht,  für  äußerst  genaue  Ablesungen 
bedient  man  sich  eines  Meniskusfernrohrs,  für  technische  Zwecke  meist  eines  Nonius. 
Die  Manometerflüssigkeit  richtet  sich  nach  dem  zu  messenden  Druck  und  der 
Beschaffenheit  der  Gase.  Für  geringe  Drucke  nimmt  man  Äther,  Alkohol,  Öle,  Benzin, 
Benzol,  Toluol,  Anilin,  Wasser,  Salzlösungen,  Säuren,  Alkalien,  meist  der  besseren 
Deutlichkeit  wegen  gefärbt,  für  höhere  Drucke  meist  Quecksilber,  das  einem  besonderen 
Reinigungsprozeß  unterworfen  wird,  um  die  normale  Capillarität  zu  ergeben  und  nicht 
an  der  Wandung  zu  haften.  Bei  sehr  hohen  Drucken  wird  die  Quecksilbersäulenhöhe 
im  verbreiterten  Schenkel  abgelesen  oder  der  Druck  aus  der  Zusammenpressung  eines 
mit  Quecksilber  abgeschlossenen  Gasvohunens  berechnet.  Bei  ganz  geringen  Drucken, 
/  B.  Bruchteilen  mm  WS,  wird  die  Verschiebung  der  Flüssigkeitssäule  durch  Schräg-, 
ja  mitunter  fast  Wagrechtstellung  der  Schenkel  vergrößert.  Hierauf  beruht  z.  B.  das 
Mikromanometer  von  Krell,  bestehend  aus  einem  niedrigen  zylindrischen  Gefäß 
mit  seitlich  angesetztem,  fast  wagrecht  liegendem  Ableserohr,  das  mit  Alkohol 
gefüllt    ist.   Finen   andern   Weg  schlägt  Seger   ein,   indem   er  2   nicht   miteinander 


Abb.  17. 

U-förmiges    einschenkeliges 

Manometer. 


Abb.  \b. 

Eintauch- 

manometer. 


1! 


Gasmanometer. 


hbare  Flüssigkeiten  von  fast  dem  gleichen  spez.  Gew.  in  einem  Manometer 
unterbrin  obere  Teile  eine  beträchtliche  Erweiterung  erhalten,   und   die 

in  den  engen  Schenkeln  erfolgende  Verschiebung  der  Trennungsschicht  beobachtet. 
Diese  Verschiebung  entspricht  dem  Verhältnis  der  Erweiterung  zum  engen  Schenkel 
unter  Berücksichtigung  des  Verhältnisses  der  spez.  Gew.  beider  Flüssigkeiten.  König 
(/).  R.  R  48807)  hat  in  seinem  Differentialmanometer  durch  zentrische  Anordnung 
beider    Manometerschenkel    eine  weitere  Verbesserung   geschaffen   (s.  Abb.  19),  da 

der  zentrischen  Anordnung  geringe  Veränderungen  der  senkrechten  Aufstellung 
keinen  FJnfluß  auf  die  Anzeige  haben.  Diese  Apparate  sind  aber  sehr  empfindlich 

gegen  plötzliche  Überdrucke  sowie 


l 


<h 


gegen  Temperaturveränderungen. 
Rabe  hat  daher  einseitig  wirkende 
Drosselventile  und  Rohrerweite- 
rungen eingeführt  sowie  die  Tem- 
peraturveränderungen durch  be- 
sondere Anordnungen  kompen- 
siert. Diese  Instrumente  dienen 
meist  für  Zugmessungen  und 
heißen  daher  Zugmesser;  sie 
können  für  geringe  Über-  oder 
Unterdrucke  gegenüber  der  Außen- 
luft  verwendet  werden,  aber  auch 
zur  Druckdifferenzmessung  ver- 
schiedener Teile  einer  geschlos- 
senen Apparatur.  Handelt  es  sich 
um  Messungdesabsoluten  Druckes, 
also  unabhängig  von  dem  der 
Atmosphäre,  so  wird  der  Meß- 
schenkel oberhalb  der  Flüssigkeit 
mit  Vakuum  erfüllt,  d.  h.  mit  der 
Meßflüssigkeit  vollkommen —  unter 
Ausschaltung  von  Luft  und  anderen 
Oasen  —  angefüllt  und  die  Flüssig- 
keitssäule so  lang  gemacht,  daß 
sie  von  dem  zu  messenden  Oasdruck  getragen  wird.  Das  Manometer  für  Messung 
des  Atmosphärendruckes  nennt  man  Barometer  (Abb.  20). 

Es  besteht  aus  einem  oben  geschlossenen  Rohr  von  solcher  Länge,  daß  die  Fülltlüssigkeit 
(Quecksilber)  vom  gewöhnlichen  Atmosphärendruck  getragen  wird.  Die  Ablesung  kann  oben  oder 
unteii  erfolgen  —  natürlich  unter  Berücksichtigung  der  Höhendifferenz  beider,  bzw.  falls  der  eine 
Schenkel  genügend  weit  genommen  wird,  unter  Vernachlässigung  des  andern.  Durch  Schrägstellung 
der  Schenkel  läßt  sich  die  Genauigkeit  vervielfachen.  Temperatur  des  Quecksilbers  ist  zu  berücksichtigen 
bzw.  die  damit  in  Verbindung  stehende  Abänderung  des  spez.  Gew. 

Für  Vakuummessungen  verkürzt  man  den  einen  Schenkel.  Oanz  geringe 
absolute  Drucke  können  mit  Quecksilberverschiebung  nicht  mehr  gemessen  werden; 
leichtere  Flüssigkeiten  bringen  durch  Gasabsorption  und  Dampfbildung  Ungenauig- 
keiten  hervor.  Das  Manometer  von  Mac  Leod  (Phil.  Mag.  48,  110  [1874]),  E.  L.  Bai.y 
und  W.  Ramsay  (ebendort,  38,  314  [1894])  beruht  auf  dem  Prinzip,  daß  ein  größeres, 
unter  dem  betreffenden  Oasdruck  stehendes  Gefäß  mittels  Quecksilber  abgesperrt 
und  sein  Inhalt  auf  ein  kleines  Volumen  zusammengepreßt  wird.  Abb.  21 1  gibt 
eine  Ausführung  von  Georg  W.  A.  Kahlbaum  wieder. 

1  s.  Kurt  Arndt,  Handbuch  der  physikalisch-chemischen  Technik,  1915,  S.  213,  Abb.  2ÜJ. 


Abb.  19. 
Differential- 
manometer 
nach  König. 


Abb.  20. 
Barometer. 


Abb.  21. 

Mac  LEODsches 

Manometer. 


Gasmanometer. 


mit  dem 


Das  Manometer  Abb  21  besteht  aus  dem  Gefäß  V,  dessen  unterer  Stutzen  durch  ein  Rohr  ef 
•m   betreffenden  Druckraum  in  Verbindung  steht.   Oben  setzt  sich  an  den  R,,,,,,   1/  .:„' L! 


setzt  sich  an  den  Raum   V  eine  oben 


geschlossene  apillarea  6  an,  der  eine  genau  gleiche  cd  als  Umleitung  des  Rohres  ef  entsnrich 
Durch  Anheben  der  Niveaukugel /•  wird  mittels  des  aufsteigenden  Quecksilbers  das  Rohr  //abgesperrt 
und  der  Kugelinhalt  Km  die  Capillare  ab  übergeführt,  während  das  Quecksilber  eleichzeitu'  in 
(  ,pillarrohr  cd  ansteigt.  Bezeichnet  V  das  Volumen  der  Kugel  V,  v  das  Volumen  der  in  der  Capillare  ab 
eingeschlossenen  Gasblase  und  d  den  Niveauunterschied  des  Quecksilbers  in  cd  und  in  ab,  so  ist 
nach  dem  BOYLEschen  Gesetz  der  Gasdruck  x  =  d-  Vy  •  Wenn  also  z.  B.  V=  500  cem,  v  =  0,01  cc/n 
,,3/n/n  ist,  so  ergibt  sich  x  =  5,3  •  .^  =0,000106/«/«  Hg.  Hierzu  ist  noch  die  Dampfspannung 

des  Quecksilbers  bei  der  betreffenden  Temperatur,  z.B.  bei  20"  0,0015  m«  zuzuzählen  Da  Feuchtigkeit 
die  Messung  beeinflußt,  muß  der  Apparat  sorgfältig  getrocknet  sein.  Die  äußerste  Grenze  ist 
ca.  0.0001  mm  Hg.  Doch  ergibt  das  Manometer,  wie  ersichtlich,  keine  direkte  Anzeige,  sondern  erfordert 
jedesmalige  Manipulationen,  was  umständlich  ist. 

Das  D.  R.  P.  286  621  (AEG)  bedeutet  daher  eine  große  Vereinfachung,  da  es 
direkte  Anzeige  ermöglicht.  Nach  diesem  Patent  wird  auf  elektrischem  Wege  eine 
Scheibe,  ev.  mit  Flügeln  besetzt,  auf  eine  bestimmte  Umdrehungszahl  gebracht  und 
möglichst  nahe,  aber  nicht  in  Berührung  mit  ihr,  eine  an  einem  Faden  aufgehängte 
Scheibe  angeordnet.  Diese  wird  umsomehr  mitgenommen  und  ruft  eine  entsprechende 
Verdrehung  des  Aufhängefadens  hervor,  je  größere  Gasreste  in  dem  zu  prüfenden 
Raum  vorhanden  sind.  Das  Vakuum 
kann  mittels  dieses  Apparates  bis  auf 
0,0000001  mm  Hg  gemessen  werden.  Von 
Pirani  wird  die  Erwärmung  eines  Metall- 
fadens im  Vakuumraum  als  Maß  benutzt. 
Je  größer  das  Vakuum  ist,  umso  ge- 
ringer wird  die  Wärmeableitung.  D.R.P. 
202  524  (Siemens  &  Halske)  und  295  259 
(Heraeus)  verwenden  die  Dehnung  des 
Metallfadens  im  Vakuumraum.  F.  Krafft 
und  H.  Weilandt  (B.  29,  1320  [1896]) 
bedienen  sich  des  Kathodenlichtes 
zur  Vakuumbestimmung,  da  dessen 
Bildung    und   Gestalt  innerhalb    eines    ganz    bestimmten   Vakuums   vor  sich   geht. 

2.  Manometer  mit  feststehender  Flüssigkeitssäule  und  beweglichem 
Rohr  (Abb.  22)  beruhen  darauf,  daß  das  Rohr  entsprechend  dem  Druck  oberhalb 
der  Sperrflüssigkeit  seinen  Auftrieb  ändert,  wenn  es  geschlossen  ist.  Man  kann 
hierzu  jede  Gasometerglocke  rechnen,  die  mit  Gas  wechselnden  Druckes  verbunden 
ist.  Die  Stellung  der  Gasometerglocke  hängt  hierbei  von  der  Gewichtsveränderung  ab, 
die  durch  die  Eintauchtiefe  bedingt  ist,  und  wird  durch  entsprechendes  Gegengewicht 
beeinflußt.  Walther  Dürr  and  A.  Custodis  haben  ein  Dasymeter  (Abb.  22) 
nach  diesem  Prinzip  konstruiert,  das  große  Verbreitung  gefunden  hat.  Sie  benutzen 
eine  auf  einer  Wage  angeordnete  Tauchglocke,  deren  Eintauchtiefe  auf  ein  Zeiger- 
werk übertragen  wird.  Für  absolute  Drucke  wird  das  in  ein  weiteres  Gefäß  ein- 
tauchende Glasrohr  an  einem  Hebel  aufgehängt  und  macht  seine  Stellung  auf  einer 
Registriervorrichtung  kenntlich. 

Metallmanometer  zerfallen  in  1.  Röhrenfedermanometer  und  2.  Platten- 
federmanometer. 

1.  Die  Röhrenfedermanometer  werden  gekennzeichnet  (Abb.  23)  durch 
ein  gekrümmtes  elastisches  Rohr  A  von  länglichem  Querschnitt,  dessen  eines  Ende  R 
(estgehalten  wird,  während  das  freie  C  durch  Hebelübertragung  D  mit  einem  Zeiger- 
werk E  in  Verbindung  steht.  Die  Röhrenfeder  A  -  auch  BouRDON-Feder  genannt  - 


Abb.  22.  Dasymeter 

von    DÜRR  und  Cu- 

STODIS. 


Abb.  23.  Röhren- 
federmanometer vo.i 
Drf.yer,  Ro- 
kranz  &  droop, 
Hannover. 
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Gasmanomcter. 


hat  die  Eigenschaft,  sich  entsprechend  dem  auf  ihren  Hohlraum  ausgeübten  Druck 
zu  strecken.  Da  jedoch  die  Streckung  nur  sehr  gering  ist,  falls  nicht  sehr  dünne  . 
Metallwände  genommen  werden,  diese  aber  ihre  Elastizität  nicht  lange  gleichmäßig 
behalten,  muß  die  Bewegung  durch  Hebelwerk  vergrößert  werden.  Die  hiermit 
verknüpften  Fehlerquellen  sind  durch  besonderes  Ausführungsmaterial  und  Präzisions- 
arbeit /um  größten  Teil  beseitigt  worden;  immerhin  weisen  die  Metallmanometer 
nicht  die  gleiche  Genauigkeit  und  vor  allen  Dingen  nicht  die  Empfindlichkeit  wie 
«lic  Flüssigkeitsmanometer  auf;  aber  sie  haben  vor"  diesen  den  großen  Vorteil  der 
1  Dauerhaftigkeit,  noch  dazu,  wenn  sie  vor  Erwärmung  und  Erschütterung,  auch  vor 
plötzlichen  Stößen  geschützt  werden.  Immerhin  müssen  sie  von  Zeit  zu  Zeit  nach- 
geprüft und  bei  besonders  genauen  Messungen  ständig  kontrolliert  werden.  Die 
'ederkraft  des  Metallrohrs  wird  von  Dreyer,  Rosenkranz  &  Droop  durch  eine 
heigeordnete  Stahlspannung  D  erhöht;  hierdurch  wird  das  Manometer  auch  gegen 
Überanstrengung  und  Stöße  unempfindlich  gemacht.  Ferner  hängen  sie  die  Röhren- 
feder auf       sonst  ist  sie  stehend  angeordnet  -,  damit  sich  in  ihr  ein  Wassersack  bildet, 

der  schonend  wirkt  (s.  Abb.  24).  Drucke 
über  50  Atm.  werden  mit  Stahlrohrfedern 
gemessen.  Röhrenfedermanometer  eignen 
sich  besonders  für  Kontroll-  und  Differenz- 
messungen, da  die  Röhrenfedern  zentrisch 
zueinander  angebracht  werden  können,  so 
daß  die  Zeigerangaben  unmittelbar  neben- 
einander liegen.  Bei  Druckdifferenzmes- 
sungen wird  z.  B.  von  Dreyer,  Rosenkranz 
&  Droop  auf  einem  Zifferblatt  die  Druck- 
differenz direkt  abgelesen,  während  die  beiden 
Messungen  einzeln  für  sich  kenntlich  sind. 
Die  Skala  wird  zentrisch  wie  beim  Uhrziffer- 
blatt  oder  exzentrisch  wie  beim  Voltmeter 
gezeichnet.  Erstere  Anordnung  ist  einfacher,  letztere  übersichtlicher.  Besondere,  meist 
verstellbare  Marken  oder  elektrische  Kontakte  sollen  das  Überschreiten  des  Druck- 
maximums oder  Druckminimums  verhüten. 

2.  Plattenfedermanometer  (Abb.  25)  besitzen  eine  elastische  Plattet  mit 
zentrischen,  wellenförmigen  Erhebungen  und  Vertiefungen,  die,  an  ihrer  Peripherie 
festgeklemmt,  ihre  Durchbiegung  auf  ein  Zeigerwerk  übermittelt.  Die  Stahlfederplatte 
wird  gegen  Rost  durch  ein  versilbertes  Kupferblech  geschützt.  Dreyer,  Rosenkranz 
&  Droop  sichern  sie  gegen  Verziehen  durch  Aufnietung  auf  einen  schmiedeeisernen 
Ring  C,  der  in  der  Abbildung  sichtbar  ist. 

Die  Metallmanometer  werden  durch  besondere  Schutzvorrichtungen  gegen 
plötzliche  Stöße  und  Erschütterungen  gesichert.  Dies  sind  Hohlräume  mit  Einlagen, 
die  dem  hindurchtretenden  Gas  einen  mehr  oder  weniger  komplizierten  Weg  vor- 
schreiben. So  wendet  man  enge  Rohrstücke,  Siebe,  Scheiben  mit  möglichst  weit 
voneinander  gebohrten  Löchern,  poröse  Körper,  Eintauchgefäße  etc.  an.  In  jedem 
Fall  werden  aber  Flüssigkeitssäcke  bei  Dampfdrucken  vorgesehen.  Zur  Verhütung 
des  Zurückschnellens  des  Zeigers  beim  plötzlichen  Druckabfall  werden  nicht  völlig 
dicht  schließende  Rückschlagventile  eingeschaltet.  Die  allmähliche  Veränderung  der 
Elastizität  der  Federmaterialien  macht  es  erforderlich,  von  Zeit  zu  Zeit  die  Manometer 
daraufhin  zu  prüfen,  ob  die  Skala  die  richtige  Anzeige  ergibt.  Hierzu  wird  ein 
Ventil  in  die  Verbindungsleitung  eingeschaltet,  das  das  Manometer  von  der  Leitung 


Abb.  24.  Rosen- 
kranz-Manometer 
mit  Stahlspannung 
'  und  hängender 
Röhrenfeder. 


Abb.  25. 
Plattenfeder-Mano- 
meter von  Dreyer, 

Rosenkranz  & 
Droop,  Hannover. 
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abschließt  und  bei  einer  gewissen  Stellung  den  Druckraum  mit  der  Außenluft  in 
Verbindung  setzt.  Hierzu  dienen  meist  Dreiweghähne,  Nullhähne  genannt.  Soll  mit 
dem  Manometer  der  absolute  Druck  gemessen  werden,  so  wird  ein  luftleer  gemachter 
mit  Plattenfeder  abgeschlossener  Raum  benutzt  und  die  Plattenfederstellung  für  die 
Anzeige  eines  Zeigers  benutzt.  Zur  Vergrößerung  der  Anzeige  werden  oft  mehrere 
Plattenfederraume  übereinander  angeordnet;  man  erhält  damit  eine  Verdopplung 
bzw.  Vervielfachung  der  Federausbiegung.  Die  nach  diesem  Prinzip  konstruierten 
Aneroidbarometer  eignen  sich  besonders  gut  für  Registrierapparate.  Natürlich 
können  auch  die  anderen  Metallmanometer  mit  solchen  Apparaten  verbunden  werden, 
deren  Konstruktionsbeschreibung  hier  zu  weit  führen  würde.  Es  soll  nur  darauf 
hingewiesen  werden,  daß  die  Registrierapparate  in  Verbindung  mit  Manometern 
nicht  nur  den  jeweiligen  Druck  aufzeichnen,  sondern  auch  die  Zeit  und  den 
zeitlichen  Verlauf  der  Druckkurve  kenntlich  machen,  was  bei  Kochern,  hydraulischen 
Pressen  etc.  zur  Kontrolle  der  Fabrikation  von  äußerster  Wichtigkeit  ist. 

Die  Verwendung  der  Manometer  erstreckt  sich  auf  viele  Zweige  der  chemischen 
Technik.  Neben  den  Dampfkesseln  und  Druckkesseln  sind  Pumpen,  Gebläse,  Ventilatoren, 
Feuerungen,  Trocknungen,  hydraulische  Pressen,  komprimierte  und  flüssige  Gase  zu 
nennen,  bei  deren  Herstellung  und  Verarbeitung  Manometer  unentbehrlich  sind, 
u.zw.  nicht  nur  zur  rationellen  Durchführung  der  Betriebe,  sondern  auch  zur  rechtzeitigen 
Erkennung  gefahrdrohender  Drucküberschreitung.  Sie  dienen  ferner  zur  Ermittlung 
des  Unterdrucks  und  des  Vakuums  sowie  des  Luftdrucks.  Infolge  der  engen  Leitung, 
die  zwischen  dem  Manometer  und  dem  Druckraum  durchaus  genügt,  eignet  sich  das 
Manometer  auch  zur  Fernanzeige  z.  B.  von  Flüssigkeitshöhen  in  Behältern,  die  ober- 
oder  unterhalb  des  Beobachtungsstandes  angebracht  sind.  Hierbei  wird  in  den 
Behälter  eine  unten  offene  Glocke  versenkt  und  der  auf  ihren  Luftraum  ausgeübte 
Druck  gemessen.  Die  Manometer  dienen  auch  für  Gasgeschwindigkeitsmessungen, 
wenn  sie  die  Druckverhältnisse  verschiedener  Entnahmestellen  anzeigen.  Es  ist  leider 
nicht  möglich,  auf  alle  Verwendungsarten  noch  näher  einzugehen.  H.  Rabe. 

Gasmesser  dienen  zur  Volumenbestimmung  des  eine  Leitung  durchströmenden 
Gases.  Sie  unterscheiden  sich  von  den  Gasgeschwindigkeitsmessern  (Bd.  VI,  4), 
die  nur  die  augenblickliche  Geschwindigkeit  angeben,  und  von  den  Dampfmessern 
(Bd.  III,  659);  doch  wird  auch  deren  Prinzip  mitverwendet,  wovon  weiter  unten 
die  Rede  sein  wird.  Da  sich  die  Gasmesser  hauptsächlich  im  Anschluß  an  die 
Leuchtgasindusirie  entwickelt  haben,  so  muß  öfters  darauf  Bezug  genommen  werden. 
Man    unterscheidet    diskontinuierliche    und    kontinuierliche    Gasmesser. 

Die  diskontinuierlichen  Gasmesser  werden  in  der  einfachsten  Art  durch 
Gasometer  gekennzeichnet,  d.s.  in  Wasser  oder  eine  andere  Sperrflüssigkeit  eintau- 
chende Glocken,  meist  aus  Eisenblech,  die  mit  Gaszu-  und  -abführung  verbunden  sind. 

Kennt  man  die  genaue  Grundfläche  der  Glocken  und  ihren  Abstand  von  der  Flüssigkeit,  so 
hat  man  ein  Maß  für  den  Inhalt,  das  natürlich  durch  Druck,  Temperatur  und  Feuchtigkeit  zu 
korrigieren  ist.  Es  liegt  nahe,  die  großen  Gasometer  der  Leuchtgasfabriken  für  geeignete  Volumen- 
messer zu  halten;  aber  tatsächlich  sind  sie  mit  zu  großen  Fehlern  behaftet.  Auch  wenn  die  Glocke 
durch  seitliche  Rollen  und  Gestänge  gut  geführt  wird,  kommen  Stauungen  beim  Heben  oder  Senken 
der  Glocken  vor;  der  Innendruck  ändert  sich  mit  der  Eintauchtiefe  gemäß  dem  ARCHlMEDESschen 
Prinzip,  und  die  Temperatur  ist  namentlich  bei  den  ungeschützten  Glocken  niemals  gleichmäßig 
«•erteilt,  also  eine  Mitteltemperatur  kaum  herstellbar.  Dazu  kommt  noch,  daß  die  Glocken  meist  in 
einzelne  Horizontalringe  unterteilt  werden,  die,  wenn  auch  unter  sich  hydraulisch  abgeschlossen,  doch 
stark  veränderliche  Drucke  ergeben,  und  endlich  der  Umstand,  daß  Messungen  nur  wahrend  des  Hebens 
oder  während  des  Senkens  möglich  sind,  also  nicht,  wenn  gleichzeitig  Zu-  und  Abstromung  vorliegt. 

Tatsächlich  dienen  die  Gasometer  nicht  zur  Messung,  sondern  nur  zur  Auf- 
speicherung des  erzeugten  Gases  in  der  Leuchtgasherstellung,  während  sie  oftmals 
für  technische  Gase  auch  zum  Messen  verwendet  werden,  allerdings  unter  Benutzung 
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meh,  iometer,  die  abwechselnd  gefüllt  oder  geleert  werden.  Dagegen  werden 

klein,  ometerglocken  unter  der  Bezeichnung  Kubizierapparate  zur  genauen 

nessung  verwendet. 

In  Orößen  von  300     I cj()ü  /  Inhalt  werden  sie  nach  Vorschrift  der  Normaleichungskommission 

■us  einem  mil  verbleitem  Eisenblech  genieteten  Wasserbehälter  hergestellt,  in  den  eine  aus  Zinkblech 

ilocke    eintaucht,    die    zur"  bequemen    Führung   mit    Führungsrollen   oben    und    unten 

,  „  isl  I  lie  <  iloi  ke  hängt  an  einer  GAixschen  Gelenkkette,  die  über  2  Scheibenräder  lauft  und 
durch  ein  Qewichl  gespannt  ist.  Durch  Veränderung  desselben  mittels  Belastungsplatten  laßt  sich 
eine  eanz  bestimmte  Spannung  der  im  Glockenraum  eingeschlossenen  Luft  herstellen.  Vorschrift  ,ist 
40//IW  U^S'wiln  I  >auer  der  Messung.  Um  hierbei  den  Fehler  der  Eintauchtiefe  auszuschalten,  wird 

die  QALLSche  Kette  so  schwer  genommen,  daß  sie  den  Auftrieb  ausgleicht.  Besondere  Kugellager  der 
Scheibenräder  sichern  den  vollständig  gleichmäßigen  Gang  aller  beweglichen  Teile.  Luftzu-  und 
Abführung  erfolgen  vom  Boden  aus,  im  Abführungsrohr  ist  eine  Hahnarmatur  angebracht,  die  beim 
Anheben  der  Glocke  die  Luft  eintreten  läßt,  ferner  einen  Druckmesser  enthält  und  endlich  einen 
Dichtigkeitsprüfer  mit  Hilfe  einer  Umleitung,  die  den  Durchtritt  selbst  geringer  Luftmengen  erkennen 
läßt  Das  Anfüllen  geschieht  mittels  einer  Winde,  falls  kein  Ventilator  hierfür  zur  Verfügung  steht. 
Die  Temperatur  läßt  sich  durch  Thermometer  beobachten,  die  Stellung  der  Glocke  an  einem  genauen 
Maßstab  Der  Kubizicrapparat  ist  gewöhnlich  mit  einem  Wasserspeisegefäß  verbunden,  das  die 
Temperatur  des  Prüfraums  besitzt.  Die  Eichung  des  Kubizierapparates  selbst  erfolgt  durch  einen 
Meßkolben,  d.i.  ein  genau  gemessenes  Gefäß  bestimmten  Inhalts,  z.B.  von  100/,  das,  mit  dem 
Kubizierapparat  verbunden,  seinen  Inhalt  durch  Wasserverdrängung  an  diesen  abgibt  und  damit 
dessen  Höhenstellung  beeinflußt.  KROMSCHRÖDER,  Osnabrück,  benutzt  als  Eichkolben  eine  Wippe, 
bestehend  aus  2  Kolben  von  je  100  /  Inhalt,  die  mit  Zahnstange  und  Kurbel  geradlinig  .auf-  und 
abgeführt  werden  und  abwechselnd  mit  der  äußeren  Luft  oder  mit  der  im  Kubizierapparat  befindlichen 
Luft  verbunden  werden.  Die  Teilung  des  Kubizierapparates  erfolgt  also  in  Abständen  von  100  zu 
100/  und  wird  dann  noch  unterteilt. 

Der  Kubizierapparat  dient  zum  Eichen  von  Gasmessern  für  die  Leuchtgas- 
fabrikation, indem  seine  Stellung  mit  den  Angaben  der  Gasmesser  verglichen  wird. 
Auch  wird  er,  wenn  auch  meist  in  einfacherer  Ausführung,  für  Laboratorien  benutzt, 
um  kleinere  Gasmengen  festzustellen.  Die  Fehlerquellen,  die  mit  der  Verwendung 
von  Wasser  als  Sperrflüssigkeit  zusammenhängen,  werden  dann  durch  geeignete 
Flüssigkeiten,  für  Glasapparaturen  auch  durch  Quecksilber  ausgeschaltet.  Natürlich 
ist  für  wissenschaftlich  genaue  Messungen  auch  der  absolute  Druck  zu  berücksichtigen. 

Die  bereits  beim  Eichen  des  Kubizierapparats  erwähnte  Methode  der  Ver- 
drängung eines  abgemessenen  Volumens  durch  Flüssigkeit  wird  bei  nicht 
zu  großen  Gasmengen  mit  Vorteil  verwendet,  indem  man  vollkommen  dichte  Gefäße 
mit  Wasser  anfüllt,  dann  durch  Wasserabfluß  das  betreffende  Gas  ansaugen  läßt, 
oder  aber  das  eingeführte  Gas  durch  Wasserzufluß  verdrängt.  Natürlich  setzt  diese 
Meßart  konstante  Temperaturen  sowie  die  Berücksichtigung  der  Gasabsorption  voraus; 
man  arbeitet  daher  häufig  mit  gesättigten  Flüssigkeiten  anstatt  mit  reinem  Wasser 
oder  aber  mit  solchen,  die  keine  Absorption  hervorrufen.  Auch  Schutzschichten,  die 
übrigens  auch  bei  den  Gasometerglocken  verwendet  werden,  kommen  in  Betracht. 

Will  man  den  Einfluß  von  Flüssigkeiten  ganz  ausschalten,  so  kann  man  stark- 
wandig  gebaute  Gefäße  verwenden,  die  unter  entsprechendem  Überdruck  mit  dem 
zu  messenden  Gase. angefüllt  werden.  Da  nach  dem  MARiOTTEschen  Prinzip  die  Gas- 
menge umgekehrt  proportional  dem  absoluten  Druck  ist,  enthält  z.  B.  ein  unter  10  Atm. 
absolutem  Druck  stehender  Behälter  die  lOfache  Menge  des  unter  dem  gewöhnlichen 
Druck  stehenden.  Man  kann  daher  allein  durch  Beobachtung  des  Druckes  den  Inhalt 
bestimmen,  bzw.  bei  Vergleichung  der  Drucke  vorher  und  nachher  die  entnommene 
Gasmenge.  Man  macht  von  dieser  Messungsart  besonders  Gebrauch  bei  der  Arbeit 
mit  hochgespannten  Gasen,  wie  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff,  während  natürlich 
verflüssigte  Gase,  wie  schweflige  Säure,  Ammoniak,  Kohlensäure,  solange  sie  nicht 
völlig  vergast  sind,  keine  Druckänderung  ergeben.  Bei  ihnen  kann  man  aber  gerade 
so  wie  bei  den  komprimierten  Gasen  die  Gewichtsänderung  des  Behälters  als  Maß 
benutzen.  Natürlich  kann  man  auch  durch  direkte  Beobachtung  des  Inhalts,  z.  B.  durch 
Standröhren,  oder  durch  physikalische  Bestimmungen  der  Flüssigkeitshöhen,  z.  B.  durch 
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elektrische,  einen  sicheren  Schluß  auf  die  Entnahme  des  wieder  in  Gas  verwandelten 
Inhalts  ziehen,  wovon  z.  B.  bei  Standgefäßen  von  schwefliger  Säure,  Ammoniak  u.  s.  w. 
gern  Gebrauch  gemacht  wird. 

Die  kontinuierlichen  Gasmesser  werden  in  2  Gruppen  geteilt,  in  die  nassen 
und  in  die  trockenen.  Bei  ersteren  dient  eine  Flüssigkeit  zur  Absperrung  der  einzelnen 
Meßräume  voneinander.  Die  Art  und  Weise  der  Messung  läßt  sich  am  besten  an 
Hand  der  Abb.  26  verfolgen,  die  die  übrigens  schon  längst  aufgegebene  Kon- 
struktion von  Malam  (1810)  darstellt. 

Er  besteht  aus  einem  mit  Wasser  gefüllten  Kasten,  der  mit  einem  Deckel  überdeckt  ist.  In  ihm 
dreht  sich  die  ringförmige  Trommel  T,  die  aus  4  Meßkammern  l-IV  besteht,  die  von  einem  Kreuz 
getragen  werden  und  durch  ihre  Anordnung  die  konzentrische  Innentrommel  V  bilden.  Die  Meßkammem 
sind  an  der  Vorder-  und  Rückseite  geschlossen,  überdecken  einander  mit  ihren  zylindrischen  Wänden  und 

?:n  einander  gegenseitig  ab  mit  den  schrägen  Wänden  5.  Sie  besitzen  die  Eintrittsschlitze  1  und  die 
ustrittsschlitze  2.  Das  Gas  tritt  oberhalb  der  Welle  durch  ein  in  die  Kammer  V  hineinragendes,  fest- 
stehendes, gebogenes  Rohr  K.  ein  (für  den  Eintritt  von  K  und  für  das  Lager  der  Welle  ist  der  Kreis- 
ausschnitt k  vorgesehen)  und  entweicht  durch  einen  in  der  Abbildung  nicht  gezeichneten  Austritts- 
stutzen, der  sich  auf  der  Mitte  des  Deckels  befindet.  Wie  durch 
die  Pfeile  angedeutet  wird,  tritt  das  Gas  aus  E  durch   den 
Schlitz  /  in  die  Meßkammer  /,  drängt  die  Absperrflüssigkeit 
durch  den  Schlitz  2  zurück  und  bringt  daher  die  Kammer  /  zum 
Drehen  in  der  durch  den  Pfeil  3  gekennzeichneten  Richtung. 
Gleichzeitig  wird  durch  das  Auf- 
steigen der  Sperrflüssigkeit  in  der 
Kammer  //  durch  den  Schlitz  /  der 
Gasinhalt  durch  den  Austrittsschlitz 
2  nach  außen   befördert  und  die 
Kammer  //  entleert.  Denkt  man  sich 


Abb.  26.  MALAM-Trommel. 
(Aus  Handbuch  der  Gastechnik.) 


Abb.  27. 
CROSLEY-Trommel. 


Abb.  28.  Wirkungsweise  der 
CROSLEY-Trommel. 


zum  weiteren  Verständnis  des  Ganzen  die  Achse  mit  einem  Berührungskreis  h  umgeben,  der  den  Abstand 
der  Flüssigkeitsoberfläche  von  der  Achse  zum  Radius  hat,  und  an  diesen  Kreis  h  Tangenten  gelegt, 
entsprechend  der  voranschreitenden  Drehung  der  Meßkammern  I-IV,  so  kann  man  sich  die  einzelnen 
Phasen  verständlich  machen,  wenn  man  oberhalb  der  Tangenten  den  Gasraum,  unterhalb  den  Flüssig- 
keitsraum  annimmt.  Bei  Drehung  um  90°  z.  B.  füllt  sich  die  Kammer  IV,  während  sich  /  entleert. 
Wie  man  sieht,  ist  ständig  eine  Kammer  zur  Füllung  bereit,  während  eine  oder  2  Kammern  sich  leeren. 
Jedenfalls  kann   bei   keiner  Kammerstellung  das  Gas  unmittelbar  von  K  nach  außen  entweichen. 

Die  MALAM-Meßtrommel  ist  heute  durch  die  CROSLEY-Trommel  ersetzt  worden,  dk  in  Abb.  27 
dargestellt  ist.  Sie  besteht  aus  4  schräg  stehenden  radialen  Wänden  Z,  an  welche  sich  die  teilweise  einander 
überdeckenden  Stirnflächen  D,  D3  anschließen.  Das  Ganze  ist  mit  einem  hier  nicht  gezeichneten  zylindri- 
schen Mantel  umkleidet  und  an  der  Eintrittsseite  durch  eine  Kugelkappe  mit  Innenöffnung  abgeschlossen, 
während  die  Stirnflächen  der  Hinterseite  frei  bleiben.  Durch  die  Kugelkappe  ragt  das  Gaseintrittsrohr 
hindurch,  das  gleichzeitig  den  Überlauf  für  die  Füllflüssigkeit  bildet.  Die  durch  die  Stirnflächen  gebildeten 
Schlitze  dienen  als  Ein-  und  Ausströmungsöffnungen  für  das  Gas.  Abb.  28  veranschaulicht  die  Wirkungs- 
weise des  CROSLEY-Gasmessers,  wobei  der  senkrechte  Mittenstrich  die  Achse  und  die  schrägen  Striche 
eine  Trommelabwicklung  darstellen.  Die  beiden  punktierten  seitlichen  Striche  stellen  die  Grenzen  des 
Wasserspiegels  dar,  u.  zw.  so,  daß  der  mittlere  Teil  außerhalb,  der  äußere  Teil  innerhalb  der  Sperr- 
flüssigkeit  liegt.  Die  Kugelkappe,  die  nur  zur  Bildung  einer  Vorkammer  dient,  ist  der  besseren  Deutlichkeit 
wegen  auch  hier  nicht  gezeichnet  worden.  Wie  man  sieht,  strömt  das  Gas  in  die  Kammer  2  ein,  während 
die  Kammer  /  sich  entleert.  Bei  weiterer  Drehung  in  der  Pfeilrichtung  wird  der  Eingangsschlitz  der 
Kammer  2  geschlossen,  der  aber  von  Kammer  3  geöffnet,  während  der  Ausgangsschlitz  der  Kammer  1 
noch  etwas  geöffnet  bleibt.  In  diesem  Augenblick  arbeiten  also  die  Kammern  /  und  3  zusammen,  bis 
der  Ausgangsschlitz  von  Kammer  /  sich  schließt  und  von  Kammer  2  sich  öffnet.  Dann  wiederholt  sich 
der  Vorgang  für  die  Kammern  2  und  3.  Es  tritt  somit  eine  ständige  Drehung  der  einzelnen  Kammein 
ein,  gebildet  durch  die  Druckdifferenz  der  Ein-  und  Austrittsseite,  aber  auch  abhängig  von  der  Reibung 
der  Beweglichen  Teile  des  Gasmessers,  vor  allen  Dingen  zwischen  der  Flüssigkeit  und  den  Wänden. 
Mar  ii'  igt  daher  die  Zwischenwände  unter  eiuem  Winkel  von  70°  gegen  die  Trommelachse,  wie  in 
28  sichtbar  . 

Abb.  29  und  3Q  zeigen  die  meist  gebräuchliche  Ausführung  des  nassen  Gas- 
messers, wie  er  z.  B.  von  Bessin  &  Co.,  Berlin,  hergestellt  wird.  29  im  senkrechten 
Achsenschnitt  und  30  senkrecht  dazu  durch  den  „Brustkasten". 
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,  ruht  auf  kräftigen  Füßen,  die  .hm  eine  genau  wagrechte  Uge  geben   Sie  ragen 

b-  sämtliche  Teile  sind  aus  bestem,  glanzverzinntem  Holzkohlenblech    uf    mit 

,,.,  meist  verbleites  Blech  genommen  wird   hergestellt;  in  dem  Gehäuse  dreht  sich 

l    mit   den  Meßkammern/«   und   cfer   in    Abb.  29  deutlich  sichtbaren  Kugelkappe  für  den 

tri«  k    Die  Pfeile  zeigen  an    wie-  das  Gas  die  Eintritts-  und  Austrittsschlitze  der  Meßkammern 

.fund  demAustrStutzen«  zueilt.  Vorgelegt  ist  dem  Gasmesser  der  Brustkasten  (Abb.  30) 

mit  dem  Oaseintritt  e,  dem  Bogen-T-Stück  k  neben  der  Achse  und  dem  Zahlwerk  Z.  Dieses  wird  durch 

l   und   überträgt  die  Trommelumdrehungen  auf  die  Zifferblatter  Z,   die 

in  cbm  das  10-    100-  u.  s.  w.  Fache  davon  angeben,  während  ein  besonderer  Indexzeiger  die  einzelnen  / 

lohe  des  Flüssigkeitsstandes  wird  durch  das  Rohr  k  bestimmt,  das  einen  Überlauf  zum 

unteren  Teil  mit  Abzapföffnung  u  enthält.  Die  Füllung  erfolgt  durch  das  Rohr/   Sollte  im  Lauf  der 

eitsniveau  in  den  Meßtrommeln  und  damit  natürh'ch-auch  im  Brustkasten  zu  tief  sinken, 

en  für  die  l.euchtgasfabriken  gleichbedeutend  ist  -  man  sagt:  „die  Gasuhr  geht  nach"  -, 

K  der  Schwimmer  S  in  Wirksamkeit,  der  den  Gaszutritt  absperrt  und  den  Gasabnehmer  zwingt, 

die  normale  Füllung  zu  veranlassen.   Die  Wasserverschlußhöhe  ist  auf  100mm  WS  eingerichtet;   bei 

toetylenmessern  wird  sie  sogar  auf  200  mm  WS  erhöht,  was  bei  Bessin  durch  mehrere  hintereinander 

rdnete  Verschlüsse  erreicht  wird.   Für  noch   höhere  Drucke,  bei   denen  auch   das  Gehäuse  ver- 


Abb.  29.  Schnitt  durch  den  Gas- 
messer von  Bessin  &  Co.,  Berlin. 


Abb.  30.  Schnitt  durch  den  Gasmesser 
von  Bessin  &  Co.,  Berlin. 


stärkt  werden  muß,  werden  besondere  Konstruktionen  verwendet.  Bei  Motorgasmessern,  bei  denen 
starke  Druckschwankungen  vorkommen,  ja  sogar  das  Gas  periodisch  angesaugt  wird,  wird  der  Schwimmer 
S  ganz  fortgelassen,  dagegen  die  Füllhöhe  durch  ein  besonderes  Standrohr  beobachtet. 

Die  Größe  des  Gasmessers  richtet  sich  nicht  nach  dem  mittleren,  sondern  nach 

dem'  Höchstverbrauch.    Man  rechnet  im  Anschluß  an  die  früheren  Leuchtflammen 

für  jede  einen  stündlichen  Verbrauch  von  150  /  und  bezeichnet  daher  mit  einem 

Sflammigen  Gasmesser  einen  solchen  mit  750 //Std.  Dieser  Typus  ist  der  gebräuchlichste 

im  Haushalt.  Die  stündliche  Umdrehungszahl  ist  etwa  100;  sie  steigt  bei  den  kleinsten 

Gasmessern  von  450 //Std.  auf  120  und  sinkt  bei  den  ganz  großen  von  z.  B.  20QQ  cbm  ßid. 

auf  80,  bei  4000  cbm/Std.  auf  60  Umdrehungen. 

Jeder  Gasmesser  enthält  die  Bezeichnungen  J  und  V;  J  ist  der  Inhalt  einer  Trommelumdrehung 
und  l/'der  höchst  zulässige  Stundendurchlaß  in  /bzw.  cbm.  Der  Widerstand  in  mm  WS  beträgt  gewöhnlich 
4  mm,  die  großen  Stationsgasmesser  kommen  aber  bis  zu  20  mm  WS.  Steigerung  der  Durchlmifmenge 
ist  stets  mit  Vergrößerung  des  Druckverlustes  verknüpft;  aber  auch  die  Ungenatiigkcit  steigt  hiermit 
an.  Immerhin  werden  30%  Steigerung  vielfach  als  noch  zulässig  bezeichnet,  wenn  auch  nur  bei  vor- 
übergehendem Gebrauch.  Eine  ständige  Fehlerquelle  bedeutet  die  Tempcraturveränderung,  doch  macht 
23/«0  Abweichung  vom  Normalen  nur  1%  Fehler  aus,  während  eichamtlieh  2»,  gestattet  sind.  Die 
Schrägstellung  der  Achse  der  Meßtrommel  macht  erst  bei  10%  Neigung,  also  in  praxi  nicht  vor- 
kommend, 3,5%  Fehler  aus. 

Der  größte  Fehler  kann  durch  Niveausenkung  der  Füllflüssigkeit  entstehen,  da  hierdurch  die 
Meßraume  vergrößert  werden,  aber  die  Vergrößerung  nicht  registriert  wird.  Man  hat  daher  besondere 
Vorkehrungen  zur  Konstanthaltung  getroffen.   Die  einfachste,   aber  meist  nur  für  Stationsgasmesser 
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angewendete  Form  .  ndige  Zuführung  von  Wasser  und  Abführung  des  Überschusses  durch 

einen  Oberlaul  i  Hausgasmessern  besondere  Wasserzu-  und  -ableitungen  erfordern.  Man 

behilft  sich  liier  mit  Schöpfvori  ichtungen,  die  einem  Vorratsbehälter  bei  jeder  Trommehimdrehung 
L-ntnehmen  und  den  Überschuß  ständig  durch  Überlauf  zurückführen. 

von  Bessin  &  Co.,  Berlin,  durch  die  Trommelachse  eine  Kurbel  betätigt,  die  ein 
einem  Vorratsgefäß  ständig  etwas  Wasser  fördern  läßt.    Der  in  Abb.  30  gezeichnete 
Schwimmer  S  bewegt  sich  dann  im  Vorratsbehälter,  der  4  /  Wasservorrat  enthält. 

Ohne    bewegliche    Teile    und    daher    mit   geringerem    Aufwand    von    Arbeit, 
d.  h.  Druckwiderstand,  arbeiten  die  Injektionsgasmesser  der  Soc.  Industrielle  des 
in  Paris,  wie  sie  von  Bessin&Co.,  Berlin,  und  von  Schirmer,  Rich- 
I  eipzig,  hergestellt  werden.  Die  Meßtrommel  enthält  an  ihrer  Peripherie 
pfgefäße,  die  bei  der  Drehung  kleine  Oasmengen  unter  das  Füllwasser 
hen   und  an  ein  Sammelgefäß  abgeben.    Aus  diesem  fördert  das  Gas  vermöge 
uckes  auf  ein  in  der  Füllung  stehendes  Steigrohr  bei  jeder  Trommeldrehung 
ein    kleines  Quantum   Wasser   in   den  Trommelfüllraum,    während   de/   Überschuß 
zurückläuft.  Der  Schwimmers  bewegt  sich  wieder  im  Vorratsbehälter,  zeigt  also  durch 
Verschluß   des  Eintrittsventils  den   beginnenden  Wassermangel  im  Vorratsraum  an. 
Die  selbsttätigen  Wasserschöpfer  bilden  eine  große  Entlastung  des  Gaswerks, 
dem   sie  die  stete  Genauigkeit  der  Messung  des   verabfolgten  Gases  gewährleisten. 
Einen    andern   Weg   stellen    die  Trommeln    mit   Rückmessung  nach  Warner 
und  (  ■  ■■:•.  \\  dar.  Sie  gehen  von  dem  Gedanken  aus,  daß  die  Niveausenkung  wett- 
gemacht wird  durch  Anfügung  eines  zweiten  Gasmessers,  der  einen  Teil  des  bereits 
durch  den  Messer  hindurchgegangenen  Gases  zurückmißt.  Die  zweite  Trommel  ist 
daher  an  der  Austrittsseite  befestigt  und  hat  etwa  2/3  Tiefe  der  Haupttrommel.  Hier- 
durch wird  jeder  Niveaufehler  gutgemacht  durch  den  Rückmesser;  doch  tritt  eine 
Druckvermehrung  von  ca.  1  mm  ein. 

Den  gleichen   Effekt  hat  man  versucht  durch  Zufügung  von  Chemikalien 

zur  Füllflüssigkeit  zu  erreichen,  wobei  gleichzeitig  bezweckt  wurde,  das  Einfrieren 

im  Winter  zu  verhüten.  Solche  Zusätze  sind  Glycerin,  Magnesiumchlorid,  auch  in 

Hing,  Calciumchlorid,  Calcidum,  d.  i.  Lösung  von  Kalk  in  Calciumchlorid,  also 

Calciumoxychlorid.    Doch  haben  diese  Zusätze  meist  mehr  geschadet  als  genützt1. 

feigt  z.  B.  der  Druckwiderstand  von  Glycerin,  spez.  Gew.  1,14,  von  4  mm  auf  12  mm  beim 

spez.  Gew.  1,23.    Calciumchlorid    und  Magnesiumchlorid   greifen   selbst    in   säurefreier   Lösung   mit 

Ammoniakspuren   des  Gases  die  Metallteile,   selbst   Britanniametall   an.    Besser  bewährt  haben   sich 

Olffillungen,  namentlich  das  sog.  Transformatorenöl,  womit  z.  B.  die  Gasmesser  der  Firma  Vesta, 

Berlin,  gefüllt  werden.  Es  ist  ein  Mineralöl  vom  spez.  Gew.  0,83-0,84  und  noch  bei  -30°  flüssig.  Da 

der  Druckverlust  des  Gases  bei  Anwendung  von  Öl   wesentlich  größer  ist  als  bei  Wasser,  muß  die 

Jünnem    Blech    hergestellt   und   auf   einer   dünnen   Stahiachse   gelagert   werden,   was 

unbedenklich   geschehen   kann,   da  diese  Teile   bei   Anwendung   des  neutralen   Öles   nicht  anrosten. 

Außerdem  ist  eine  besondere  Justiervorrichtung  vorgesehen,  nämlich  neben  dem  Gaseinleitungsrohr  k 

(Abb.  29)   noch   ein   etwas  niedrigeres  Rohr,   das  bei  plötzlich  auftretenden  Überdrucken,  z.  B.  beim 

Haupthahnes,   die  Füllflüssigkeit   nach   unten   abführt.    Ferner   wird  Wert  darauf  gelegt, 

im   Zählwerk   führende   senkrechte  Welle  nicht  durch   Flüssigkeitsverschluß,   wie  sonst  üblich 

(Abb.  20),   sondern   durch   eine   lange  Stopfbüchse  gegen   die   Gaskammer  abzuschließen,  damit  bei 

höhere;n  Druck  das  Zählwerk  gegen  Eintritt  von  Flüssigkeit  gesichert  bleibt. 

Für  bestimmte  Zwecke  werden  besondere  Ausführungen  des  nassen  Gasmessers  hergestellt,  von 
denen  einige  hier  erwähnt  werden  sollen.  Die  Kontrollgasmesser  sind  besonders  exakt  gearbeitete 
Gasmesser,  bei  denen  die  Einjustierung  mit  T-0#>  Genauigkeit  erfolgt.  Die  Prüfgasmesser  erhalten 
Meßtrommeln  aus  Britanniametall   und  bei  Bessin  &  Co.  2  horizontal   liegende  Zifferblätter,  die  für 
einen  Versuch   auf  0  eingestellt  werden  können.    Sie  ermöglichen  die  Ablesung  von  0,5  /  Gas.  Die 
Kxperi  mentiergasmesser,  auch  Yersuchsgasmesser  genannt,   haben  gewöhnlich  5  /  Trommel- 
te  Trommeldrehung  entspricht  5  /,  doch   gibt  die   Unterteilung   noch  je  10  ccm  an, 
i   \0  cbm  registriert  werden.  Man  hat  sogar  Ausführungen  bis  zu  lJi3  /  abwärts.    Diese 
sser  dienen  namentlich  für  chemische  und  physikalische  Untersuchungen  des  Gases.  Noch  weiter 
ausgebildet  ist  der  Versuchsgasmesser  von  Julius  Pintsch  durch  Verbindung  der  Meßscheiben  mit 
hlußhahn.  Es  kann  so  z.  B.  eine  genau  bestimmte  Gasmenge  von  352/  für  eine  analytische 
ucliung,  wie  Bt-stimmung  des  Ammoniak-,  Cyan-  oder  Naphthalingehalts  etc.  etc.  eingestellt  werden 

rsachen  der  vorzeitigen  Zerstörung  nasser  Gasmesser  und  deren  Verhütung. 

/   '/    i 
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Eine  Verwendungsart  des  nassen  Oasmessers  soll  hier  noch  erwähnt  werden, 
nämlich  die  proportionale  Zumischung  von  Luft  zum  Leuchtgas  behufs  Regene- 
rierung der  Reinigungsmasse.  Hierfür  wird  der  Stationsgasmesser  (s.  später)  mit 
einem  nassen  Gasmesser  derartig  gekuppelt,  daß  ca.  1-2%  des  durch  den  Stations- 
gasmesser hindurchstreichenden  Gases  an  Luft  zugeführt  wird.  Die  Luft  wird  mittels 
eines  Ventilators  angesaugt,  und  durch  einen  geeigneten  Flüssigkeitsverschluß  wird 
gleichzeitig  verhütet,  daß  Leuchtgas  zurücktreten  kann.  Auch  mag  noch  darauf 
hingewiesen  werden,  daß  die  Gasmesser  der  nassen  Bauart  dazu  verwendet  werden, 
Luftgas  durch  Überleiten  von  Luft  über  leicht  verdunstende  Kohlenwasserstoffe  zu 
erzeugen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  Meßtrommel  durch  ein  Gewicht  in  Drehung 
versetzt,  saugt  dadurch  Außenluft  an  und  versetzt  sie  unter  einen  bestimmten  gleich- 
mäßigen Druck;  gleichzeitig  wird  aber  ein 'Schöpfwerk  betätigt,  das  die  angesaugte 
Luft  mit  genau  entsprechenden  Mengen  der  Kohlenwasserstoffe  in  innige  Berührung 
bringt.  Somit  entsteht  unabhängig  von  dem  jeweiligen  Bedarf  eine  stets  gleichmäßig 
carburierte  Kohlenwasserstoff-Luftmischung. 


Abb.  31. 

Trockener  Gasmesser  von 

G.  KROMSCHRÖDER,  Osnabrück. 


Abb.  32.  Trockener 
Gasmesser  von 

G.     KROMSCHRÖDER, 
Osnabrück. 


Abb.  33. 

Trockener  Gasmesser  von 

G.  KROMSCHRÖDER,  Osnabrück. 


Die  trockenen   Gasmesser  bestehen    im   wesentlichen    aus  dem   Gehäuse, 

den  Meßkammern,  der  Steuerung  und  dem  Zählwerk,  u.  zw.  meist  2  Kammern  mit 

beweglicher  Wand,  deren  Füllungen  und  Entleerungen  durch  das  unter  dem  Druck 

der  Gasbehälter  stehende  Gas  selbsttätig  geschieht,  wobei  die  hin  und  her  gehende 

Bewegung  der  Wände  zum  Antrieb  des  Zählwerks  und  der  Steuerung   des   F.in- 

und  Auslasses  des  Gases  dient.  In  den  Abb.  31— 33  ist  ein  trockener  Gasmesser  in 

der  Ausführung  von  Kromschröder,  Osnabrück,  dargestellt. 

Das  Gehäuse  trägt  seitlich  das  Eingangsrohr  a  und  das  Ausgangsrohr  b;  es  wird  in  etwa  2/3  Höhe 
durch  eine  Horizontalwand  S  in  2  Teile  zerlegt,  wovon  der  untere  durch  die  Wand  M  wiederum 
geteilt  wird,  während  vom  oberen  Teil  ein  besonderer  Raum  R  gasdicht  abgetrennt  wird.  In  R  befindet 
sich  die  Steuerung,  in  den  unteren  Teilhälften  die  Meßkaminern,  die  durch  Schlitze  in  der  Wand  S 
mit  dem  Raum  R  verbunden  sind.  Die  Schlitze  liegen  zu  je  3  parallel  nebeneinander,  u.  zw.  führen 
die  mittleren  Schlitze  zu  den  Kanälen  d,  die  mit  der  Gasausströmung  in  Verbindung  stehen,  während 
die  seitlichen  Schlitze  mit  den  beiden  Abteilungen  des  Messers  verbunden  sind.  Unter  der  Scheide- 
wand S  führt  der  Gaszuführungskanal  au  der  vom  Eingangsrohr  a  herkommt  und  durch  die  Öffnung  c 
in  den  Vorraum  R  mündet.  Die  Meßkammern  werden  durch  die  Gehäusewände,  die  Horizmilalwand  5, 
die  Vertikalwand  M  und  durch  2  bewegliche  Ledermembranen  abgegrenzt.  Letztere  werden  durch 
die  Drähte  q  parallel  geführt.  Man  hat  also  die  äußeren  Meßkammern  K  und  K,  und  die  inneren  / 
undy,.  Die  Steuerung  wird  durch  die  Schieberventile  Kund  H  bewirkt,  die  über  den  6  Schlitzen 
auf  der  Horizontalwand  5  hin  und  her  gleiten,  u.zw.  von  der  Achse  W,  aus,  die  von  den  Wellen/» 
und  pl  betätigt  wird.  Diese  erhalten  nämlich  durch  die  Fahnen  der  Membranen  eine  hin  und  her  gehende 
Drehung,  die  durch  die  Arme  /  und  3  sowie  durch  die  Gelenkstangen  2  und  4  die  Achse  Wx  und 
damit  die  Kurbel  K  in  Drehung  versetzen.  Eine  damit  verbundene  Schnecke  s  überträgt  diese  Drehung 
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mittels  der  Wrlle  IT,  aut  das  /Zählwerk  LJie  Sperrung  X  verhindert  die  Rückwärtsdrehung.  Die  Messung 
*irkt  in  der  Weise,  daß  das  Gas,  au*,  c  in  den  Raum  R  übertretend,  in  diejenige  Meßkammer  gelangt, 
dem  Schlitz  durch  den  Schieber  freigelegt  wird.  In  Abb.  32  ist  dies  die  Meßkammer  K,  die  sich 
durch  RediKbewetfung  der  Membran  mit  Gas  anfüllt,  während  gleichzeitig  sich  die  Meßkammer  J 
dun  !i  den  Schlitz  in  den  Abzugkanal  d  entleert.  Gleichzeitig  tritt  aber  eine  Verschiebung  des  Schiebers 
«•in  bi-  /um  toten  Punkt  In  diesem  Augenblick  tritt  der  Schieber  der  rechten  beiden  Meßkammern  Jx 
nid  A,   in  Wirksamkeit,  so  dalJ  ständig  ununterbrochen  die  Meßkammern  sich  füllen  und  leeren. 

hieben  beschriebenen  Ausführung  von  G.  KROMSCHRÖDER,  Osnabrück,  sind  die  Konstruktionen 

Hl  R     Richter  &  Co.,  Leipzig,  und  der  Central-Werkstatt  Dessau  ähnlich,  während 

N  f<  CO.,    Berlin,   an  Stelle  der  rlachschieber  einen  Hahndrehschieber  verwendet.    Etwas  andere 

Anordnung   der    Nachschieber  ergibt   die   Konstruktion   von    S.  ELSTER,   Berlin.    Sie   liegen    in   einer 

wahrend  die  Meßkamrnern  aus  unveränderlich  bleibenden  metallenen  Wänden  hergestellt  sind, 

in   die   sich    auch  die  nicht  überdeckten  geschmeidigen  Membranflächen  durch  den  Druck  des  Gases 

L'.-n  und  hier  ihre  festen  Widerlager  finden.    Hierdurch   bleibt  der  Inhalt  der  auf  Spezial- 

i  i  hergestellten  Meßkammern  stets  gleich  groß,  so  daß  die  Durchgangsmengen  richtig 

angezeigt  werden  müssen.    Die  Membranen  bestehen  meist  aus  Schafleder,  das  mit  schweren  Kohlen- 

B    russischen  Mineralölen,   aber  auch  Mandelöl  getränkt  ist.    Auch  Stoffgewebe,  mit 

•öl  getränkt,  sind  in  Benutzung 

Die  Genauigkeit  der  trockenen  Oasmesser  ist  geringer  als  der  nassen,  genügt 
aber  durchaus  den  gewöhnlichen  Ansprüchen.  Sie  werden  für  einen  Durchlaß  von 
0,45  Tb  com  in  der  Stunde  gebaut  und  können  bis  50%  überlastet  werden.  Sie 
nehmen  geringeren  Raum  ein  als  die  nassen  und  können  ohne  weiteres  auch  für 
höhere  Drucke  gebraucht  werden,  soweit  die  Außenwände  genügend  widerstandsfähig 
sind.  Immerhin  muß  damit  gerechnet  werden,  daß  zu  geringe  Durchgangsmengen, 
z.  B.  20  //Std.  für  Zündflammen,  meist  nicht  richtig  registriert  werden.  Der  Durch- 
gangswiderstand ist  etwa  der  gleiche  wie  bei  den  nassen  Gasmessern. 

Die  nassen  Gasmesser  werden  als  Stationsgasmesser  mit  stündlichem  Durchlaß 
bis  etwa  7000  cbm  hergestellt;  sie  machen  dann  70  Umdrehungen  in  der  Stunde, 
haben  also  einen  Fassungsraum  von  100  cbm.  Sie  werden  mit  ständigem  Wasserzu- 
und  -abfluß,  Differentialmanometer  für  Ein-  und  Austritt,  Entleerungshahn  und  großer 
Reinigungsöffnung  am  Boden  des  Gehäuses  eingerichtet,  meist  auch  noch  mit 
Thermometern,  stets  jedoch  mit  Umleitungsventilen  für  den  Fall  der  Ausschaltung. 
Über  die  angegebene  Umdrehungszahl  hinauszugehen,  empfiehlt  sich  aus  praktischen 
Gründen  nicht.  Der  Duplex-Gasmesser  der  Compagnie  pour  la  fabrication 
des  compteurs  et  MATERiEi.  d'usines  ä  gaz,  Paris,  löst  die  Aufgabe  durch  Verbindung 
zweier  Trommeln,  die  in  einem  ge- 
meinsamen Zylinder  eingebaut  sind 
und  aus  je  3  Meßkammern  bestehen,  die 
um  eine  halbe  Teilung  gegeneinander 

zt  sind.  Die  Gaseinführung  er- 
folgt von  der  Mitte  aus,  in  der  die 
Trommeln,  also  im  Schwerpunkt,  ge- 
lagert sind.  Daher  sind  die  Trommeln 
gegenläufig  angeordnet  und  stoßen 
mit  den  Eingangsseiten  zusammen. 
Die  Kugelkappen  der  CROSi.EY-Trom- 
mel  werden  durch  die  Deckschaufeln 
der  beiden  Trommelhälften  ersetzt. 
Abb.  34  gibt  den  Längsschnitt  wie- 
der, der  keiner  weiteren  Erläuterung 
bedarf.    Die  Duplextrommel  kann  bis 
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Abb.  34.  Duplextrommel. 


zu  180  Umdrehungen  gesteigert  werden,  doch  nicht  über  1500  cbm  in  der  Stunde. 

mit  der  Zunahme  des  Inhalts  (J)  immer  ungünstiger  werdende  Verhältnis 

zum  Stundendurchlaß  (V)  hat  zur  Konstruktion  der  Vielfachtrommel  geführt,  die 

aus  einer  ungeraden  Zahl  gegenläufig  aneinander  geführter  Trommeln  besteht    Sie 


Gasmesser. 


gestatten  einen  Durchgang  bis  zu  100000  cbm  Gas  pro  Tag  bei  einem  Druckverlust 

von  nur  :  2  mm  WS,  wobei  die  Druckschwankungen  nur  5  mm  betragen.  (Über  die 

Einzelheiten  der  Konstruktion  s.  J.  O.  1914,   111   sowie  Ch.  Apparatur  1916,  85.) 

Speziell  für  Oroßgasmessungen  hat  sich  der  Flügelrad-Oasmesser  „Rotary 

von  Thorp  und  March,  hergestellt  von  Schirmer,  Richter  &  Co.,  Leipzig,  bewährt. 

Er  beruht  auf   einem   ähnlichen   Prinzip  wie   die   Wassermesser,  nämlich  auf   der 

Drehung  eines  Flügelrades  durch  das  vorbeiströmende  Medium  (Abb.  35). 

Er  besteht  aus  einem  Gehäuse  A  mit  Grundplatte  B  und  den  Anschlußstutzen  DD,  die  durch 
nde  Scheidewand  E  und  den  zentrisch  angeordneten  Zylinder  F  voneinander  getrennt 
sind.  Der  Abschluß  erfolgt  durch  den  Deckel  G  mit  dem  Zählwerk  Fi  Innerhalb  des  Zylinders  F 
befindet  sich  das  Flügelrad  a,  dessen  Zungen  im  Winkel  von  45°  zu  seiner  Achse  b  stehen.  Diese 
läuft  auf  Saphir,  um  den  Widerstand  möglichst  herabzusetzen,  und  überträgt  ihre  Bewegung  auf  das 
Zählwerk  H     Unterhalb  des  Flügelrades  sind  Röhren   d  kreisförmig  angeordnet,   durch   die  das  Gas 

unmittelbar  an  die  Zungen  herangeführt  wird.  Sollte  aber 
die  Gasmenge  zu  gering  sein,  so  senkt  sich  ein  im  unteren 
Teil  des  Zylinders  F  angeordnetes  leichtes  Ventil  e  und  gibt 
dem  Gas  nur  noch  die  Röhren  ff  frei,  die  es  in  die  unmittel- 
bare Nähe  des  Flügelrades  a  leiten.  Auf  diese  Weise  ist  es 
gelungen,  die  erforderliche  Meßgenauigkeit  des  Apparats  bis 
auf  10'/»  der  normalen  Durchlaßfähigkeit  herab  zu  erzielen. 
Der  Rotary-Gasmesser  wird  bis  zu  20  000  cbm  Stundenleistung 
ausgeführt.  Die  Meßgenauigkeit  ist  je  nach  Größe  2-4%. 
Auch  ungereinigte  Gase  können  zur  Messung  benutzt  werden, 
wenn  nur  die  groben  Beimengungen  durch  Siebe  abgeschieden 
werden ;  seine  Angaben  werden  von  der  Dichtigkeit  des  Gases 
nur  wenig  beeinflußt.  Die  Verwendung  ist  sehr  mannigfach. 
Außer  zur  Messung  von  Leuchtgas  werden  sie  für  Generator- 
gas, Wassergas,  Sauggas,  Koks-  und  Hochofengas,  gepreßte 


Abb.  35. 

Rotary-Messer  von  Schirm  er, 

Richter  fr  Co.,  Leipzig. 


Abb.  36. 
Schnitt  durch  den  THOMAS-Erhitzer. 


und  nicht  gepreßte  Luft  benutzt  -  sie  messen  nämlich  gleich  gut  bei  hohem  und  niedrigem  Druck, 
z.  B.  bei  10/4////.;  in  der  neuesten  Zeit  werden  sie  für  die  technischen  Gase,  wie  Sauerstoff,  Wasser- 
stoff, Stickstoff,  Kohlensäure,  in  großer  Anzahl  verwendet. 

Es  liegt  nahe,  für  die  Messung  von  Oasen  auch  die  Druckdifferenz  zu 
benutzen,  die  durch  Einschaltung  einer  besonderen  Drosselung  entsteht.  Solche 
Apparate  sind  bei  den  Dampfmessern  (Bd.  III,  660  ff.)  und  Gasgeschwindigkeits- 
messern (Bd.  VI,  4)  ausführlicher  besprochen  worden.  Es  wird  dann  allerdings 
nur  die  Geschwindigkeit  des  Gases  gemessen;  aber  in  Verbindung  mit  Zeitangabe, 
wie  sie  durch  gleichzeitige  Registrierung  entsteht,  erhält  man  Aufzeichnungskurven, 
die  ein  klares  Bild  der  Durchgangsmengen  ergeben.  Verwendet  man  noch  das 
VENTURische  Prinzip,  nämlich  eine  sich  in  der  Stromrichtung  allmählich  erweiternde 
Düse,  so  hat  man  mit  tatsächlich  nur  geringem  Druckabfall  zu  rechnen,  was  für 
die  Gastechnik  sehr  wesentlich  ist.  Auch  die  bei  den  Dampfmessern  besprochenen 
Meßapparate  mit  gleichbleibendem  Druckwiderstand  und  veränderlicher  Drosselung 
können  ohne  weiteres  für  die  Gasmessung  benutzt  werden,  wieder  unter  der  Vor- 
aussetzung, daß  sie  mit  Registrierung  verknüpft  sind.  Für  Leuchtgas  ist  auch  die 
THOMASsche  Meßart  (Bd.  III,  663)  in  großem  Maßstab  herangezogen  worden,  nämlich 
den  Stromaufwand  für  die  Erhitzung  um   bestimmte  Temperaturgrade  zu   messen. 

Abb.  36  zeigt  einen  schematischen  Längsschnitt  durch  den  Thomas- Erhitzer,  wie  er  von 
Pintsch  ausgeführt  wird.  EE  sind  die  beiden  Temperaturmesser,  B  der  elektrische  Heizkörper,  dessen 
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Stromverbrauch  für  die  Erzielung  einer  konstanten  Temperaturdifferenz  aufgezeichnet  wird.  Die  konstante 

lemperaturdifferen/  von  ungefähr  1°  wird  durch  die  Wirkung  eines  Apparates  erreicht,  dessen  Prinzip 

ähnlich  dem  drs  wohlbekannten  graphischen  Schreibapparates  in  Verbindung  mit  Widerstandsthenno- 

netern   ist.    Die  elektrische  Energie  (Oleichstrom  oder  Wechselstrom)  zum   Betrieb  des  Apparates  ist 

ingefähr   1  KW  für  2600  com  in  der  Stunde,   bezogen  auf  gewöhnlichen  Druck.    Uneinigkeiten  <Hes 

vdtn  nicht,  solange  sie  nicht  das  Gas  feucht  machen.    Der   I  HOMAS-Messer  gibt  fortlaufend 

iphische   \ufzeichnungen  bis  zu  \'\°o  des  maximal  durchströmenden  Gasquantums;  e»-  ist 

jnah;;  :i  Druck-  oder  Temperaturschw ankungen  und  arbeitet  selbst  bei  stoßweisem  Gasstrom 

(leichmäßig  genau,  desgleichen    bei    hohen   und   niedrigen  Drucken.    Die  Genauigkeit  wird  mit  0,2"i 

(eben.  Jedenfalls  haben  mit  aller  Sorgfalt  vorgenommene  vergleichende  Versuche  mit  Piro r-Rohr- 

ing  keine  größeren  Abweichungen   ergeben.   Dabei   ist  aber  der  sehr  wesentliche  Vorteil  der  an 

olgenden   Aufzeichnungen  sogar  unmittelbar    in   Norma\-cbm   sowie   der  Fortfall 

glicher    feile   zu   berücksichtigen.    Der  Apparat  kann   leicht  geöffnet  werden,    um   das 

■   nachzusehen,    mit   Benzin   auszuwaschen   oder  etwa   angesammelten  Staub  mit  einem  Blasbalg 

tublasen. 

Auch  auf  chemischem  Wege  hat  man  versucht,  Volumengasmessungen  vor- 
zunehmen,   indem    man    durch    Einschaltung    von    Absorptionsapparaten    einen    in 
mmter   Menge   vorhandenen   Oasbestandteil   zur  Abscheidung    bringt.    Da  das 
iltat  aber  von  dem  Prozentgehalt  sowie  von  der  völligen  Absorption  des  Neben- 
bestandteils abhängt,  sind  praktische  Erfolge  nicht  erreicht  bzw.   brauchbare  Meß- 
apparate nicht  auf  den  Markt  gekommen. 

Literatur:    SCHILLlNO-BüNTE,     Handbuch    der    Gastechnik,    Bd.  VI,    1917    (bearbeitet    von 
(ER)     -   Bertelsmann,   Lehrbuch  der  Leuchtgaserzeugung,  1911.   -  Schmidt,   Leuchtgaser- 
ing, 1911.    -  Julius  Pintsch,   Katalog  THOMAS-Gas-   und  Luftmesser;   Gasmesserprüfanlagen, 
;   Kromschröder,  Kubizierapparate.  -  fiOMANN,  Die  eichfähigen  Gasmesserkonstruktionen, 
P  MOSER,   Apparate  zur  Messung  großer  Gasmengen.  Ch.  Apparatur  1916,  73  ff.      Rabe. 

Gasöl  ist  die  Bezeichnung  für  gewisse  Abfallöle  aus  der  Verarbeitung  des 
trdöls  und  des  Braunkohlenteers,  die  zur  Herstellung  von  Olgas  (s.  d.)  bzw.  zur 
Karburierung  von  Wassergas  dienen.  Über  ihre  Gewinnung  aus  Braunkohlenteer 
III.  23,  aus  Erdöl  Bd.  IY,  694,  über  ihre  Untersuchung  Bd.  IT,  710. 

Gasolin  s.  Erdöl,  Bd.  IV,  650  ff. 

Gasreiniger  bezwecken  die  Beseitigung  von  Gasbeimengungen  entsprechend 
den  technischen  oder  gesundheitlichen  Erfordernissen.  Man  unterscheidet  3  Arten 
von  Gasbeimengungen:  1.  feste  (Staub),  2.  flüssige  (Nebel  oder  Tröpfchen),  3.  gas- 
förmige, wozu  auch  Wasser  in  Dampfform,  also  Feuchtigkeit  zu  rechnen  ist.  Hierzu 
dienen  Kondensationsapparate  (s.  d.),  die  meist  mit  Kühlern  bzw.  Kühltürmen  ver- 
bunden sind.  Die  festen  Bestandteile  werden  in  Entstaubungsanlagen  (s.  Bd.  IV,  564) 
mit  Zuhilfenahme  von  Gasfiltern  (s.  d.  Bd.  VI,  1)  aufgefangen,  die  flüssigen  in  Ent- 
nebelungseinrichtungen  (s.  Bd.  IV,  562).  In  beiden  Fällen  werden  Gaszentrifugen 
Is.  Bd.  VI,  26)  vorteilhaft  verwendet  oder  Waschtürme  (s.  d.)  oder  sonstige  Wasch- 
vorrichtungen. Für  die  Beseitigung  der  gasförmigen  Bestandteile  dienen  außer  den 
beiden  zuletzt  genannten  Vorrichtungen  Reaktionstürme  (s.  d.),  die  mit  Füllkörpern 
s.  Bd.  V,  591)  ausgestattet  oder  als  Plattentürme  gebaut  sind.  Speziell  zur  Entfernung 
der  Feuchtigkeit  benutzt  man  Gastrockner  (s.  Bd.  VI,  26).  Haben  die  Gasbei- 
mengungen erhebliche  Siedepunktsunterschiede  gegenüber  den  Gasen,  so  werden 
Kühler,  ev.  auch  Tiefkühlanlagen  verwendet  (s.  Gase,  komprimierte,  Bd.  V,  689),  die 
meist  mit  Kolonnenapparaten  (s.  Bd.  III,  719)  verbunden  sind,  um  die  einzelnen 
Fraktionen  rein  zu  gewinnen.  Auch  das  Überleiten  über  feste  Körper  bei  gewöhn- 
licher oder  erhöhter  Temperatur  führt  zum  Ziel,  z.  B.  für  die  völlige  Beseitigung 
-lauerstoffreste  aus  Luft.  Zur  Bewegung  der  Gase  dienen  Exhaustoren  (s.  Bd.  V, 
32),  Pumpen  und  die  natürliche  Ventilation.  Im  übrigen  wird  auf  die  Artikel  Blei 
(Bd.  II,  041),  Eisen  (Bd.  IV,  388),  Leuchtgas  etc.  verwiesen. 

Literatur:  A   Fürth,   Über  die  neuere  Entwicklung  der  Gasreinigung.   Ch.  Apparatur  1914, 
Nagel,  Allgemeines  und  Besonderes  über.  Gasreinigung.  Ch.  Apparatur  1914,  269. 

H.  Rabe. 
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Gasselbstzünder  s.  Beleuchtung,  Bd.  II,  236,  238,  240/ 

Gastrockner  sind  Apparate  zur  Entfernung  des  Wassers  aus  Oasen.  Sie  wirken 
am  einfachsten  auf  physikalischem  Wege,  da  1  cbm  Luft  z.  B.  bei  30°  30^,  bei  15° 
\0g,  bei  0°  5  g  und  bei  -20°  nur  1  g  Wasserdampf  enthält.  Sie  bestehen  darnach 
aus  Kühlmaschinen,  die  das  Wasser,  das  in  Form  von  Dampf  in  den  Gasen  enthalten 
ist,  in  flüssiger  oder  fester  Form  zur  Ausscheidung  bringen.  Auf  chemischem  Wege 
gelangt  man  zum  gleichen  Ziele,  wenn  man  die  Gase  mit  Wasser  absorbierenden 
Mitteln  in  innige  Berührung  bringt.  Man  benutzt  hierzu  Schwefelsäure  von  78-100% 
fi2SOA,  Phosphorsäureanhydrid,  wasserfreies  Chlorcalcium,  auch  gemischt  mit  Koch- 
saiz  oder  Magnesiumchlorid,  festes  Kalihydrat,  entwässertes  Kochsalz,  gebrannten  Kalk 
sowie  sonstige  Wasser  anziehende  Substanzen,  zweckmäßig  unter  Zuhilfenahme  von 
Kühlvorrichtungen,  da  mit  der  Wasseraufnahme  Wärmeentwicklung  verbunden  ist. 
Die  Gastrocknungsapparate  schließen  sich  eng  den  sonstigen  Vorrichtungen  für  die 
gegenseitige  Einwirkung  von  Gasen  und  festen  oder  flüssigen  Substanzen  an.  Die 
festen  Substanzen  werden  in  Behältern  auf  Rosten  oder  Hürden  untergebracht;  sie 
werden  am  rationellsten  von  oben  nach  unten  durchstrichen,  wobei  durch  ent- 
sprechende Zerkleinerung  der  festen  Stücke  möglichst  zahlreiche  Berührungsflächen 
geschaffen  werden.  Flüssigkeiten  werden  in  bekannter  Weise  zur  Schaffung  großer 
Berührungsflächen  mit  Streudüsen  (s.  d.  Bd.  IV,  283)  oder  in  Reaktionstürmen  (s.  d.) 
mittels  Füllkörper  (s.  d.  Bd.  V,  591)  zerteilt  oder  in  Behältern  untergebracht,  die  von 
den  Gasen  --  durch  Saugung  oder  Druck  -  durchströmt  werden.  Auch  maschinelle 
Hilfsmittel,  wie  bei  den  Skrubbern,  den  FELDschen  Gaswäschern  (s.  Gaszentrifugen) 
etc.  werden  herangezogen.  Die  Temperatursteigerung  durch  die  Wasseraufnahme 
wird  durch  entsprechenden  Überschuß  des  Trocknungsmittels  oder  durch  eingelegte 
Kühlrohre  oder  durch  Zerlegung  des  Trocknungsprozesses  in  mehrere  Phasen  mit 
Dazwischenschaltung  besonderer  Kühlvorrichtungen  aufgehoben  (s.  auch  Rabe, 
Z.  angew.  Ch.  1904,  8). 

Die  Gastrocknung  ist  von  großer  Bedeutung  für  den  Hochofenbetrieb  (s.  Bd.  IV, 
389),  für  die  Darstellung  von  Chlor  nach  dem  Deacon- Prozeß,  von  Schwefelsäure- 
anhydrid nach  dem  Kontaktverfahren,  für  die  Verdunstung  von  Flüssigkeiten  mittels 
trockener  Luft,  für  die  Verflüssigung  von  Gasen  etc.  h.  Rabe. 

Gastrosan  (tieyden),  Bismutum  bisalicylicum,  nach  Angaben  der  Dar- 
steller von  der  Zusammensetzung 

/OCO-QfiyOH      '    JiO.C6/iACOOx  ,OCOC6Ht  OH 

■       hO-Bi/  oder  >£/-0    Bi( 

^0-COC6/J,.Ofi  HO-C6H,COO/  ^OCOQH.-OH 

Diesen  Formeln  entsprechen  rund  47%  Bi203  und  56%  Salicylsäure.  Das  Handels- 
präparat enthält  beide  Komponenten  zu  etwa  gleichen  Teilen,  ist  also  wohl  noch 
mit  basischem  Monosalicylat  verunreinigt.  Weißes  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack, 
1907  als  Darmadstringens  empfohlen  in  Gaben  von  0,75  £-  mehrmals  täglich. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  168408:  Das  durch  Umsetzung  einer  Lösung  von  1  Mol.  Wismut- 
subnitrat in  der  gerade  zureichenden  Menge  Salpetersäure  mit  einer  schwach  alkalischen  Nairiumsalicy- 
latlösung  (3  Mol.)  entstandene  Reaktionsprodukt  wurde  früher  als  Trisalicylat  betrachtet,  ist  aber  nur  ein 
Gemisch  aus  Disalicylat  und  freier  Salicylsäure,  aus  dem  letztere  durch  vorsichtige  Neutralisation  oder 
durch  Ausziehen  mit  indifferenten  Mitteln  in  der  Kälte  herausgelöst  werden  kann.  Versucht  man  die 
Salicylsäure  durch  Kochen  zu  entfernen,  so  erhält  man  als  Endprodukt  nicht  das  Disalicylat,  sondern 
basisches  Monosalicylat.  Zernik. 

,    Gaswasser  s.  Ammoniak  (Bd.  I,  365),  Kokerei,  Leuchtgas. 

Gaszentrifugen  verwenden  die  Zentrifugalkraft  zur  Reinigung  von  Gasen, 

meist  unter  Mitwirkung  fein  verteilter  Flüssigkeiten;  sie  dienen  speziell  zum  Kühlen, 

Erhitzen,  Absorbieren  und  zur  Abscheidung  fester  und  flüssiger  Teilchen.  Theisen 

(D.  R.  P.  78749),    der   sich    besonders   auf   diesem   Gebiet  verdient   gemacht   hat, 
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benutzte  hierfür  einen  stehenden  rotierenden  Hohlkegel  mit  dünner  Flüssigkeitsschicht, 
an  der  das  durch  die  Zentrifugalkraft  angesaugte  Gas  irn  Gegenstrom  vorüberge- 
führt  wird.  Bald  überzeugte  sich  Theisen  aber,  daß  eine  liegende  Drehachse  große 
Vorteile  bietet,  namentlich  den  Gegenstrom  erleichtert,  der  fiir  die  technisch  voll- 
kommene Reinigung  durchaus  geboten  ist,  der  besonders  aber  den  Übertritt  der 
unreinen  Gase  zu  den  gereinigten  und  umgekehrt  ausschließt.  Nach  D.  R  P.  286985 
ist  bei  der  Gasreinigung  eine  Kombination  von  Ventilator  (s.  Gasexhaustoren,  Bd.  V,  33) 
und  Desintegrator  mit  außerordentlichen  Vorzügen  verknüpft  (Abb.  37).  Desinte- 
gratoren (s.  Bd.  I,  627,  Abb.  202)  werden  gewöhnlich  zur  Zerkleinerung  fester 
Materialien  verwendet.  Sie  bestehen  aus  ineinandergreifenden  zentrischen  Ringen, 
die  mit  Stoßbolzen  besetzt  sind,  aber  sich  in  entgegengesetzter  Richtung  drehen. 
Hierdurch  wird  jedes  vom  Zentrum  zur  Peripherie  übertretende  Teilchen  in  feinste 
Zerteilung  gebracht  und  gegen  die  Wandung  geschleudert.  Das  gleiche  geschieht 
mit  Flüssigkeit,  die  von  innen  nach  außen  strömt.  Da  aber  durch  die  Drehung  in 
entgegengesetzten  Richtungen  auch  die  Gasteilchen  „zerrissen"  werden,  so  tritt 
äußerst  innige  Berührung  und  Einwirkung  ein.  Nach  genanntem  Patent  kommen 
die  unreinen  Gase  in  der  unteren  Reinigerhälfte  zuerst  in  Berührung  mit  der 
abgearbeiteten  Waschflüssigkeit  und 
treten    dann    in    den    Zentrifugal-  B 

apparat  über,  u.  zw.  von  außen  nach 
innen,  während  die  Flüssigkeit  den 
umgekehrten  Weg  nimmt.  Somit 
werden  die  Unreiriigkeiten  zu- 
sammen mit  der  Flüssigkeit  von 
innen  nach  außen  abgeleitet.  An 
die  Stelle  der  Stoßbolzenringe 
können  auch  Siebe  oder  Lochbleche, 
meist  mit  aufrecht  stehenden  Aus- 
stanzplatten, treten.  Werden  Düsen 
zur  Flüssigkeitszuführung  genom- 
men, so  werden  sie  zweckmäßig  an 
den  Übergangsstellen  der  Dreh- 
richtung angebracht,  um  den  Gasen  einen  möglichst  langen  Weg  vorzuschreiben. 

Eine  ähnliche  Apparatur,  von  Schwarz-Bayer  herrührend,  wird  in  der  Ch. 
Apparatur  1914,  270  beschrieben  (Abb.  37).  Das  Wasser,  zugleich  zum  Kühlen  der 
500°  heißen  Hochofengase  dienend,  wird  seitlich  eingespritzt,  und  ihm  entgegen 
zieht  das  Gas,  das  durch  die  gegenläufig  rotierenden  Schlagbolzenreihen  von  seinen 
Staubbeimengungen  befreit  wird.  Das  Gas  wird  hierdurch  auf  nahezu  Eintrittstemperatur 
des  Einspritzwassers  abgekühlt,  u.  zw.  mit  1  —  1,5/  pro  cbm  Gas;  der  Staubgehalt 
sinkt  bei  einem  Kraftaufwand  von  2,5  PS  pro  1000  cbm  Gas  auf  0,01  gjcbm. 

Auf  die  Konstruktionen  von  Zschocke  (D.  R.  P.  296209),  Michaelis  (D.  R.  P. 
241  179)  und  Asbrand  (D.  R.  P.  243  787)  mag  hier  nur  hingewiesen  werden.  Kestner 
(D.  R.  P.  207 1 53)  bringt  gegenüber  dem  Flüssigkeitsstrahl  eine  sich  drehende 
Fächerscheibe  an,  durch  die  eine  äußerst  feine  Zerteilung  —  von  ihm  „Atomisierung" 
genannt  erreicht  wird.  Indem  das  Gas  durch  den  Schleierfächer  geleitet  wird, 
soll  es  von  seinen  Unreinigkeiten  befreit  werden  (vgl.  Bd.  IV,  252,  Abb.  76  und  77). 

Zu  den  stehenden  Zentrifugalwäschern  gehört  der  Apparat  von  Feld  (D.  R.  P. 
188636). 


Abb.  37.  THElSENscher  Gegenstromwascher  nach 
Desintegratorbauart. 
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Er  ordnet  an  einer  stehenden  Welle  in  verschiedenen  Höhen  Gruppen  von  Glocken  und  Kegeln 
an,  die  durch  Bodenwände  mit  aufragenden  Übertrittsöffnungen  voneinander  getrennt  werden.  Hier- 
len  übereinander  stehende  Abteilungen  geschaffen,  die  von  der  Waschflüssigkeit  nacheinander 
,trömt  werden,   während   die  Gase   im  Gegenstrom   durchgeleitet  werden.    Durch   die   Drehung 
der  Welle  wird  min  von  den  Kegeln  die  Flüssigkeit  angesaugt   und  in   mehreren  parallelen  Schleier- 
er die  Gasdurchtrittswege   ausgebreitet,   sammelt   sich   an   den  Seitenwänden   und   zerteilt 
r ,ti    neuem    in   der  gleichen   Etage,   bis  sie   zur  nächstniedrigen   überläuft   und   dort   das   Spiel 
I      ist   klar,   daß  durch   diese  wiederholte  Zerteilung  die  Gegenstromwirkung  durchaus 
mstigt  wird. 

Die  FELDSchen  Apparate  werden  in  der  Koksofengasindustrie  angewendet, 
während  die  Apparate  von  Schwarz-Bayer,  Th eisen, '-Zschocke  sich  bei  der  Hoch- 
ofengasbehandlung bewährt  haben.  Für  ätzende  Oase  dienen  die  Apparate  von 
Asbrand,  Theisen.  Gemeinsam  ist  allen  Apparaten  der  geringe  Raum- 
bedarf für  selbst  große  üasmengen  sowie  guter  Reinigungsgrad,  mag  es  sich  um 
Verwertung  der  abgeschiedenen  Teilchen  handeln,  wie  in  der  Koks-  und  Leuchtgas- 
lndushk-,  oder  nur  um  Beseitigung,  wie  bei  den  Generatorgasen.  Doch  bestehen 
beträchtliche  Unterschiede  im  Kraftbedarf,  die  nur  dort  nicht  besonders  ins  Gewicht 
fallen,  wo  die  Kraft  billig  oder  als  Nebengewinn  gelten  kann,  wie  bei  den  Hoch- 
ofengasen. Auch  ist  mitunter  mit  Verschmutzung  der  Apparatur  zu  rechnen,  falls 
nicht  genügend  Waschwasser  eingeführt  wird,  sowie  bei  ätzenden  Gasen  mit  Angriff 
der  Materialien,  welche  beiden  Faktoren  zur  Gleichgewichtsstörung  des  mitunter 
sehr  empfindlichen   Rotationsteils  und  damit  zu  schweren  Betriebsstörungen  führen. 

Literatur:  St.  u.  E.  1913,  2096  und  Gasreiniger,  Bd.  VI,  25.  H.Rabe. 

Gaudafil,  nach  Angaben  des  Darstellers  ein  aus  einem  Pflanzenschleim  her- 
gestellter schmiegsamer  Frsatz  für  Guttaperchapapier.  Zernik. 

Gaudanin.  keimfreie  Lösung  von  Paragummi  in  Benzin  und  Äther,  wurde 
analog  wie  Mastisol  (s.  d.)  in  der  Chirurgie  zum  Überziehen  des  Operationsgebiets 
zwecks  Bakterienarretierung  empfohlen.  Zernik. 

Gaultheriaöl  s.  Riechstoffe  und  Bd.  II,  343. 

Gayatin  (La  Zyma,  Aigle),  Ammoniumsalz  der  Guajacolsulfosäure  in  ver- 
süßter Lösung.  Anwendung  bei  Tuberkulose  und  Lungenleiden  (1911).        Zernik. 

Gebläse  sind  Vorrichtungen  zur  Bewegung,  Verdichtung  und  Verdünnung 
von  Gasen.  Hierzu  dienen  entweder  Pumpen  (s.d.)  oder  Exhaustoren  (Bd.  V,  32, 
woselbst  auch  Strahlgebläse  und  Ventilatoren  beschrieben  sind).  Vgl.  auch  die 
Abhandlungen  über  Gase,  verdichtete  (Bd.  V,  679),  Kokerei,  Leuchtgas. 

Gefrierschutzmittel  werden  dem  Wasser  zugesetzt,  um  sein  Gefrieren  bei 
Winterkälte  zu  verhindern. 

Hierzu  dienen  Glycerin,  das  besonders  für  Gasuhren  Verwendung  findet,  selten  Alkohol,  in 
den  meisten  Fällen  anorganische  Salze,  wie  Calcium-,  Magnesium-  und  Aluniiniinnchlorid.  Für  Lösch- 
apparate, Kältemaschinen  und  Zentralheizungen  eignet  sich  eine  ca.  28 "»ige  Lösung  von  Calcium- 
chlorid  („Tektrion ")  oder  eine  Lösung  von  20%  AICI3,  1"«  MgCL  und  10%  CaCL_.  Diesen  Flüssig- 
keiten gleichzeitig  Glycerin  zuzufügen,  ist  nicht  vorteilhaft.  Wohl  aber  empfiehlt  sich  ein  Zusatz  von 
(Calciumcarbonat,  um  Spuren  freier  Salzsäure  zu  binden  und  dadurch  die  Korrosion  des  Metalls  zu 
verhindern.  Auch  „Calcidum",  eine  Lösung  von  Kalk  in  Calciumchloridlösting,  wird  ölters  verwendet. 
Außer  für  die  genannten  Apparaturen  kommen  Gefrierschutzmittel  noch  für  Gasometer  und  Acetylen- 
apparate  in  Betracht.  G.  Cohn. 

Gelatine  und  Leim  sind  amorphe  stickstoffhaltige  Produkte  aus  tierischen 
Abfällen,  welche  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind,  jedoch  in  ihm  aufquellen  und  sich 
beim  Erwärmen  lösen  Beim  Wiedererkalten  findet  keine  Trennung  vom  Lösungs- 
mittel statt,  sondern  es  bildet  sich  eine  elastische,  durchsichtige,  farblose,  bei  Ver- 
unreinigungen gelb  bis  braun  gefärbte  oder  getrübte  Masse,  eine  Gallerte,  deren 
Festigkeit  im  allgemeinen  umso  größer  ist,  je  geringer  die  Menge  des  aufgenommenen 
Wassers  ist.  Das  Erstarren  solcher  Lösungen  zu  einer  amorphen  elastischen  Masse 
beim  Abkühlen  nennt  man  Gelatinieren,  ihren  wirksamen  Bestandteil  Gelatine.  Diese 
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besitzt  außerdem  eine  hohe  Klebfähigkeit,  wenn  sie  in  wässeriger  heißer  Lösung 
verwendet  wird. 

Kollagene  oder  leirngebende  Substanzen  werden  alle  Teile  tierischer  Herkunft 
genannt  (s.  auch  unter  Eiweißkörper,  Bd.  IV,  511),  welche  durch  längeres  Körnen 
mit  Wasser  Leimlösung  geben,  also  alle  hautartigen  Teile  des  tierischen  Körpers 
und  das  Ossein,  d.  h.  die  organische  Substanz  der  Knochen,  welche  beim  Behandeln 
derselben  mit  verdünnten  Säuren,  insbesondere  Salzsäure,  zurückbleibt.  Chondrogene 
Materialien  nennt  man  die  Knorpeln,  die  Hornhaut  des  Auges  und  andere  tierische 
Teile,  welche  beim  Kochen  Chondrin  liefern. 

Glutin  wird  eine  von  allen  fremden  Beimengungen  befreite  Gelatine  genannt. 

In  möglichst  reinem  Zustand  stellt  es  eine  farblose,  durchsichtige,  amorphe,  hornartige, 

mehr  oder   minder  elastische   Masse  von   muscheligem   Bruch   dar,   welche  neutral 

reagiert,    geruch-  und  geschmacklos  ist  und,    wie  oben  gesagt,    in   kaltem  Wasser 

aufquillt,   sich  in  heißem  Wasser  löst  und  beim  Erkalten   zu  einer  Gallerte  erstarrt. 

tat  annähernd  die  prozentige  Zusammensetzung  der  Eiweißstoffe:  ca.  50%  C,  6,5-6,7%  H, 
-,  '■'■,  N,  0,5"o  S.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  neben  anderen  Substanzen 
^o]|  (Leims 

Chondrin  ist  eine  dem  Glutin  ähnliche  Substanz,  welche  aus  Knorpeln  her- 
gestellt werden  kann  und  in  der  Gelatine  und  dem  Leim  vorkommt.  Es  ist  durch- 
scheinend, hornartig  und  verhält  sich  zu  Wasser  ähnlich  wie  Gelatine.  Sein  Kleb- 
und  Gallertbildungsvermögen  ist  geringer.  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch 
Säuren,  Aluminiumsulfat,  Bleiacetat  etc.  unter  Bildung  eines  weißen,  voluminösen 
Niederschlags  ausgefällt,  während  Glutinlösungen  klar  bleiben.  Für  sich  allein  hat 
es  keine  gewerbliche  Verwendung.  Glutin  und  Chondrin  und  ihre  Zersetzungs- 
produkte bilden  die  Bestandteile  des  gewöhnlichen  Tischlerleims. 

Geschichtliches.  Die  gelatinierenden  und  klebenden  Eigenschaften  der  Abkochungen  von 
tierischen  Geweben  dürften  schon  seit  den  ältesten  Zeiten  bekannt  gewesen  und  verwertet  worden  sein. 
Nach  Pl-iNius  kannten  schon  die  alten  Römer  den  Leim  und  verstanden  es,  ihn  aus  tierischen  Abfällen 
zu  bereiten.  Papin  zeigte  gegen  1680,  daß  man  Gelatine  aus  Knochen  gewinnen  kann.  Herrissant 
befreite  175S  zuerst  die  Knochen  durch  Behandlung  mit  Säuren  von  den  Kalksalzen.  Chaugeux 
beobachtete  1775,  daß  man  durch  Kochen  von  Knochenmehl  mit  Wasser  Gelatine  erhält,  ohne,  wie 
Papin,  Dampfdruck  anzuwenden. 

Als  Kleingewerbe  dürfte  sich  die  „Leimsiederei"  bis  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts 
erhalten  und  diesen  Industriezweig  infolge  der  durch  das  unrationelle  Arbeiten  hervorgerufenen 
Belästigungen  der  Nachbarschaft  in  Verruf  gebracht  haben.  Gegen  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts 
begannen  zuerst  französische,  später  deutsche  Fabriken  auf  wissenschaftlicher  Basis  zu  arbeiten  und 
durch  Verwendung  künstlich  erwärmter  und  mechanisch  ventilierter  Trockenanlagen  an  Stelle  der  von 
Wind  und  Wetter  abhängigen  Freilufttrocknung,  we'che  ein  häufiges  Verderben  der  Ware  mit  sich 
brachte,  sich  von  der  Jahreszeit  unabhängig  zu  machen.  An  Stelle  der  Kochkessel  mit  freiem  Feuer 
ird  dem  dadurch  bedingten  häufigen  Anbrennen  der  Ware  wurden  Dampfapparate  eingeführt,  ebenso 
das  Verdampfen  der  Brühen  im  Vakuum  vorgenommen  Durch  Zusammenschluß  der  bedeutenderen 
Fabriken  zu  großen  Gesellschaften  mit  Beginn  des  zwanzigsten  Jahrhunderts  ist  es  den  kleinen,  empirisch 
geleiteten  Fabriken  nicht  mehr  möglich  geworden,  konkurrenzfähig  zu  bleiben,  so  daß  heute  nur  noch 
wohlorganisierte,  umsichtig  und  wissenschaftlich  betriebene  und  mit  modernen  Maschinen  und 
Apparaten  ausgerüstete  Werke  Aussicht  auf  Rentabilität  haben. 

Rohmaterialien.  Die  Gelatine-  und  Leimindustrie  ist  der  Typus  eines 
ursprünglich  auf  Abfallverwertung  gegründeten  Gewerbes.  Heute  sind  die  zur 
Fabrikation  benötigten  Rohmarcrialien,  wie  Lederabfälle,  Häute,  Knochen,  Sehnen  etc., 
gesuchte  Handelsartikel,  deren  Umsatz  von  einem  Erdteil  zum  andern  nach  Millionen 
rechnet.  Während  sich  die  Verarbeitung  der  Abfälle  früher  nur  am  oder  in  der 
Nähe  des  Produktionsortes  vollzog,  liegen  heute  chemische  Fabriken,  welche  Gelatine 
und  Leim  herstellen,  meistens  in  Industriezentren  und  beschränken  ihr  Bezugsgebiet 
von  Rohmaterialien  nicht  mehr  auf  ihre  Nachbarprovinzen,  sondern  importieren 
sie  aus  allen  Erdteilen.  Die  Rohprodukte  selbst  werden  vielfach  vor  ihrer  Verladung 
für  die  Transportverhältnisse  vorbereitet.  Dies  schließt  natürlich  nicht  aus,  daß  sich 
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einzelne  Fabriken,  z.  ß.  Lederleimfabriken,  in  Gerbereizentren  und  Fischleimfabriken 
mit  Vorliebe  in  der  Nähe  der  Küsten  angesiedelt  haben.  Der  Einkauf  der  Rohprodukte, 

der  Knochen,  ist  zum  Teil  in  den  Händen  von  gut  organisierten  Syndikaten 
zentralisiert. 

Als  wichtigste  Rohmaterialien  für  die  Leim-  und  Oelatinefabrikation  kommen 
in  den  Handel: 

A.  Leimgebende  Substanzen,  deren  Gewebe  beim  Kochen  direkt  in  Leim 
übergeführt  werden.  Hierher  gehören:  Kalbsköpfe,  Knorpel,  Sehnen,  Häute,  das 
Leimleder  (Gerbereiabfälle  aller  Art),  Pergament  und  ungegerbte  Lederabfälle, 
Suronen,  Webervögel  und  andere  trockene  Rohhautabfälle,  ferner  sog.  Hasennudeln, 
d.  s.  die  Abfälle  von  Kaninchen-,  Hasen-,  Katzen-,  Ratten-  etc.  Fellen.  Ferner  gehören 
hierher  die  Fischabfälle,  Hausenblase  etc. 

Gegerbte  Lederabfälle  gehören  streng  genommen  nicht  zu  obiger  Kategorie, 
da  sie  sich  nicht  direkt  in  Leim  überführen  lassen,  sondern  vorher  einem  chemischen 
Prozeß  unterworfen  werden  müssen;  sie  sind  deshalb  für  die  Fabrikation  getrennt 
zu  halten. 

B.  Knochen.  Diese  unterscheiden  sich  von  der  vorhergehenden  Gruppe  der 
Ausgangsmaterialien  der  Leimfabrikation  durch  ihren  hohen  Gehalt  an  phosphor- 
saurem Kalk. 

Für  die  Verarbeitung  unterscheidet  man  beim  Einkauf:  Frische  Schlachthaus- 
knochen, zum  Teil  auch  aus  Fleischkonservenfabriken  stammend,  gewöhnlich  sehr 
feucht,  aber  mit  einem  hohen  Gehalt  an  Knochenfett  (bis  zu  10%).  Küchenknochen, 
d.  s.  Knochen  aus  Speisehäusern,  Haushaltungen  etc.,  welche  gewöhnlich  gekocht 
wurden  und  viel  trockener  als  die  vorhergehenden,  aber  mit  geringerem  Fettgehalt 
sind.  Hierher  gehören  zum  Teil  die  Fabrikknochen  der  Fleischkonservenfabriken,  welche 
jedoch  zuweilen  so  stark  gekocht  bzw.  gedämpft  werden,  daß  der  Fettgehalt  ver- 
schwunden ist  und  die  Leimausbeute  vermindert  wird.  Abdeckereiknochen  ähneln 
den  Fabrikknochen;  zum  Teil  bestehen  sie  aus  rohen,  besonders  Pferdeknochen;  sie 
sind  häufig  noch  mit  Fleisch  behaftet,  minderwertig  und  für  die  Fabrikation  wenig 
beliebt.  Als  Erdknochen  bezeichnet  man  Knochen,  welche  längere  Zeit  in  der  Erde 
gelegen  haben.  Sie  haben  gewöhnlich  kein  Fett  mehr,  und  ihre  organische  Substanz 
ist  so  verändert,  daß  sie  zur  Leimfabrikation  untauglich  sind.  Hornschläuche 
oder  Peddige  sind  die  Stirnknochen  mit  den  daran  befindlichen  Stirnzapfen  der 
Wiederkäuer.  Sie  enthalten  weniger  phosphorsauren  Kalk  und  weniger  Fett  als  die 
Knochen,  sind  aber  wegen  der  höheren  Ausbeute  an  Gelatine  sehr  gesucht  Aus  den 
Ländern  mit  großem  Viehreichtum,  wie  Argentinien,  Ostindien  etc.,  kommen  als 
bedeutender  Handelsartikel  die  Peddige  in  gesalzenem  und  getrocknetem  Zustand 
sowie  die  gebrochenen  und  entfetteten  Knochen  in  den  Handel.  Sie  sind  ein  sehr 
gesuchtes  Material  für  die  Gewinnung  von  Gelatine  und,  besonders  der  indische 
Knochenschrot,  ein  bedeutender  Importartikel  für  Deutschland.  Schließlich  sind  als 
Rohmaterial  noch  die  Spitzen,  Blättchen,  Brillen  und  Knollen  zu  erwähnen, 
unter  welcher  Bezeichnung,  man  die  Fabrikationsabfälle  aus  den  Drechslereien  und 
Beinknopffabriken  versteht,    welche   Röhrenknochen,   sog.  Hartknochen  verarbeiten. 

Zusammensetzung  von  entfetteten  tierischen  Knochen  nach  Marchand: 

In  Salzsäure  unlöslicher  Knorpel  (Ossein)  27,23%  Calciumcarbonat 10,21% 

Löslicher  Knorpel 5,02%  Magnesiumphosphat 1,05% 

Blutgefäße,  Gewebe  etc .    1,01%  Natriumsalze      1,17% 

Tncalciumphosphat 52,26%  Oxyde  von  Eisen,  Mangan  etc 1,05% 

CaJaumfiuorid 1,00% 
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Als  Halbfabrikate  kommen  im  Handel  noch  präparierte  Peddige  und  das  Ossein 
vor.  Es  sind  dies  mit  verdünnter  Salzsäure  behandelte  Hornschläuche  bzw.  Knochen, 
denen  durch  diesen  Prozeß  der  phosphorsaure  Kalk  entzogen  wurde.  Sie  werden 
auch  fälschlich  Rohgelatine  genannt. 

Darstellung.  Gelatine  und  Leim  verdanken  ihre  in  den  Gewerben  geschätzten 

:ischaften  einem  und  demselben  Körper,  dem  Glutin.  Eine  genaue  Grenze, 
welches  von  beiden  Produkten  als  Leim  oder  als  Gelatine  zu  bezeichnen  ist,  läßt 
sich  nicht  ziehen.  Nach  der  Verwendungsweise  würde  man  am  besten  jene  Produkte, 
welche  zum  Kleben  dienen,  als  Leim  und  jene,  von  denen  man  eine  hohe  Gelatinier- 
fälligkeit der  Lösungen  erwartet  und  verwertet,  als  Gelatine  bezeichnen.. Im  allgemeinen 
trifft  dies  auch  zu  Von  Gelatine  verlangt  man  außerdem  aus  anderen  Gründen 
eine  hohe  Reinheit,  z.  B.  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit,  Abwesenheit  von  Säuren, 
anorganischen  Salzen,  färbenden  Beimengungen  sowie  von  Zersetzungsprodukten 
des  Olutins,  welche  die  Elastizität  der  getrockneten  Ware  beeinträchtigen  und  die 
Oelatinierfähigkeit  der  wässerigen  Lösungen  herabsetzen.  Vom  Leim  verlangt  man 
hauptsächlich  eine  hohe  Klebkraft.  Obwohl  diese  Eigenschaft  dem  Glutin  im  höchsten 
Grad  innewohnt,  ist  die  Gelatine  für  Klebzwecke  nicht  ohne  weiteres  an  die  Stelle 
des  Leimes  zu  setzen,  da  letzterer  infolge  seines  langsameren  Erstarrens  sich  viel 
besser  den  zu  vereinigenden  Flächen  anschmiegt. 

Von  diesen  Gesichtspunkten  aus  betrachtet,  bieten  die  im  Prinzip  sonst  ziemlich 
übereinstimmenden  Verfahren  bei  der  Herstellung  von  Gelatine  und  Leim  wenig 
Unterschied.  Die  Sorgfalt  in  der  Auswahl  des  Rohmaterials  muß  natürlich  für 
Gelatine  viel  größer  sein,  und  die  einzelnen  Fabrikationsprozesse  selbst  müssen 
einer  ständigen  peinlichen  Überwachung  unterliegen,  um  das  Produkt  von  allen 
Verunreinigungen  zu  befreien  und  Zersetzungen  des  Glutins  zu  vermeiden.  Für  die 
Herstellung  des  Leimes  braucht  das  Rohmaterial  nicht  mit  der  gleichen  Sorgfalt 
ausgewählt  und  sortiert  zu  werden. 

Die  Verfahren  selbst  lassen  sich  in  3  große  Gruppen  teilen,  nämlich:  1.  Die 
Gewinnung  aus  Haut;  2.  die  Gewinnung  aus  Knochen,  denen  zuvor  der  phosphor- 
saure Kalk  mit  Säuren  entzogen  wurde;  3.  die  Gewinnung  aus  Knochen  durch 
Dämpfen  und  Ausziehen  des  gebildeten  Leimes  mit  heißem  Wasser.  Dieses  Verfahren 
liefert  zum  Unterschied  von  1  und  2  aber  nur  Leim. 

Leimlösung  läßt  sich  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  aus  allen  vorstehend 
aufgeführten  Rohmaterialien  erhalten.  Da  diese  jedoch  stark  verunreinigt  sind  und 
ein  längeres  Kochen  die  Gelatinesubstanz  zerstört,  haben  sich  mit  den  Fortschritten 
in  der  Gewinnung  besondere  Methoden  herausgebildet. 

1.  Leder-  und  Hautabfälle  werden  zu  ihrer  Reinigung  längere  Zeit  der 
hinwirkung  von  Kalkmilch  ausgesetzt  und  dann  nach  sorgfältigem  Auswaschen 
des  Kalkes  auf  Gelatine-  bzw.  Leimbrühe  verkocht.  Der  Kochrückstand  dient  als 
Düngemittel. 

2.  Knochen  werden  durch  Maceration  mit  verdünnten  Säuren  vom  phosphor- 
sauren Calcium  befreit  und  der  erhaltene  Knorpel  durch  Kochen  mit  Wasser  in 
Leim-  oder  Gelatinelösung  übergeführt.  Das  ausgezogene  phosphorsaure  Calcium 
findet  als  Futterkalk,  als  Düngemittel  und  zu  chemischen  Zwecken  Verwendung. 

3.  Oder  Knochen  werden  nach  vorhergehender  Entfettung  mit  Benzin  mit 
gespannten  Wasserdämpfen  behandelt  und  die  dadurch  löslich  gewordene  organische 
Substanz  -  der  Leim  —  mit  heißem  Wasser  extrahiert.  Als  Nebenprodukte  werden 
Knochenfett  und  Knochenmehl  gewonnen. 
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1.  Die  Hautleimgewinnung. 

Die  hautartigen  Rohmaterialien  —  das  Leimleder  —  werden  von  den  Gerbereien 
entweder  in  nassem  Zustand  bezogen,  sofort  mit  Kalkmilch  gemischt  und  in  große 
gemauerte  Gruben  gebracht  (eingekalkt),  oder  das  Leimleder  wird  an  seinem 
Gewinnungsort  mit  Kalkmilch  getränkt  und  an  der  Luft  getrocknet. 

Das  Einkalken  geschieht  je  nach  dem  Umfang  der  Fabrik  in  mehr  oder 
weniger  großen,  in  Zement  gemauerten  Gruben  oder  auch  in  Holzbottichen.  Bei 
ersteren  erweist  sich  ein  Asphaltanstrich  als  notwendig,  da  der  Zement  durch  die 
Zersetzungsprodukte  des  Kalkungsprozesses  angegriffen  wird  {Ton-Ind.  1913,  S.  569). 
Je  nach  dem  Ursprung  des  Leimleders,  das  sorgfältig  sortiert  bezogen  wird,  muß 
die  Konzentration  der  Kalkbrühe  und  die  auf  alle  Fälle  mehrwöchige  Kalkungsdauer 
bemessen  werden. 

Man  verwendet  z.  B.  auf  100  kg  Leimleder  5  kg  Kalk  und  100  kg  Wasser. 

Um  das  Leimleder  in  größeren  Mengen  gleichmäßig  mit  der  Kalkbrühe  mischen  zu  können, 
verwendet  man  die  Einkalktrommeln  (Abb.  38),  welche  ein  kontinuierliches  Mischen  der 
Materialien  gestatten. 

Kalbleimleder,  Kalbsköpfe,  Sehnen  etc.  werden  hauptsächlich  für  die  Gelatine- 
fabrikation verwendet.  Wenn  die  Kalkmenge  ungenügend  ist,  treten  Fäulnisprozesse 


Abb.  39. 
Abb.  38.  Einkalktrommcl  von  H.Schirm,  Leipzig.         Holländer-Leimleder-Waschmaschine  von 

H.  Schirm,  Leipzig. 

ein.  Aus  diesem  Grund  wird  das  Material  mehrere  Male  in  andere  Behälter  um- 
gesetzt, um  es  in  allen  seinen  Teilen  mit  der  Kalkmilch,  welche  bei  dieser  Gelegenheit 
erneuert  wird,  in  gleichmäßige  Berührung  zu  bringen.  Durch  das  Kalken  werden 
verschiedene  in  den  Häuten  befindliche  organische  Stoffe  zersetzt,  die  Eiweißstoffe 
abgebaut  und  in  lösliche  Verbindungen  übergeführt.  Nach  Vollendung  des  Kalkungs- 
prozesses wird  das  Leimgut  aus  den  Gruben  oder  Trommeln  entfernt  und  -  falls 
dies  nicht  schon  vor  dem  Einkalken  geschehen  ist  --  zerkleinert.  Es  wird  entweder  zu 
nudeiförmigen  Streifen  zerschnitten  oder  im  Reißwolf  zerrissen.  Manche  Fabriken 
unterlassen  diesen  Zerkleinerungsprozeß  wegen  der  unausbleiblichen  mechanischen 
Verluste  beim  Waschen. 

Das  Leimgut  wird  hierauf  einem  intensiven  Wasch prozeß  unterworfen,  um 
alle  durch  den  Kalk  löslich  gemachten  färbenden  und  verunreinigenden  Bestandteile 
zu  entfernen.  Je  nach  der  Art  und  Größe  der  Leimlederstücke  sind  diese  Wasch - 
Vorrichtungen  verschieden.  Bei  unzerkleinertem  Leimgut  verwendet  man  mit 
Vorliebe  mit  Wasser  gefüllte  halbrunde  Tröge  aus  Holz,  Eisen  oder  Zementmauer- 
werk, in  denen  eine  horizontale,  mit  hölzernen  Armen  ausgerüstete  Welle  rotiert 
(Abb.  39)  und  das  Material  mit  dem  häufig  zu  erneuernden  Wasser  innig  durch- 
arbeitet.   Zerkleinertes  Leimgut  wird  auch  häufig  in  Vorrichtungen  gewaschen, 
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welche  den  Holländern  der  Papierfabriken  nachgebildet  sind  (Abb.  40).  Sie  sind 
mit  Tauchtrommeln  versehen,  wodurch  das  Wegschwimmen  des  feineren  Leimguts 
vermieden  wird;  die  Serienanordnung  gestartet  zudem  eine  vorteilhaftere  Ausnutzung 
des  Wasch wassers. 

Von  dem  verwendeten  Rohmaterial,  Roßleimleder,  Rindsleimleder,  Kalbsleim- 
leder etc.  sowie  der  Sorgfalt  des  Waschens  hängt  der  Ausfall  der  Qualität  des 
erzeugten  Lederleims  ab. 

Soll  das  ausgewaschene  Leimgut  auf  Gelatine  verarbeitet  werden,  so  genügt 
die  Entfernung  des  Kalkes  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht.  Das  Material  muß 
einem  nachfolgenden  Bad  von  schwacher  Säure  —  meist  verdünnter  Salzsäure  oder 
Phosphorsäure  unterworfen  werden,  um  die  Stoffe  zu  entfernen,  welche  in  Kalk- 
milch ungelöst  blieben,  sich  aber  in  schwachen  Säuren  lösen.  Durch  ein  nach- 
folgendes Waschen  müssen  die  letzten  Reste  des  sauren  Wassers  entfernt  werden. 
Häufig  setzt  man  diesem  Säurebad  schweflige  Säure  zu  Bleich-  und  Konservierungs- 
zwecken zu. 

Das  gewaschene  Leimgut  wird  von   vielen  Fabriken  vor  dem  Verkochen  auf 
Leim  abgepreßt,  um  möglichst  viel  Wasser  zu  entfernen.  Hierzu  dienen  entweder 
hydraulische  Pressen  oder  Kolbenpressen.    Das  Leimgut  ist  dann  zum  Verkochen 
fertig  und  wird  durch  mehrstündiges 
Erwärmen     in    Leim    übergeführt. 

Die  einfachste,  früher,  geübte 
Art  war,  es  in  eisernen  —  bei  Ge- 
latinebereitung in  kupfernen  — 
Kesseln  mit  Wasser  zu  kochen,  bis 
sich  eine  hinreichend  starke  Brühe 
gebildet  hatte,  welche  beim  Ab- 
kühlen eine  entsprechend  feste  Gal- 
lerte lieferte  Ein  häufiges  Anbrennen 
war  dabei  natürlich  bei  einiger  Un- 
achtsamkeit nicht  zu  vermeiden  und 
bildete  eine  der  Ursachen  des  schlechten  Geruchs  und  der  dunklen  Farbe  der  fertigen 
Ware.  Fabriken,  welche  Dampfanlagen  zur  Verfügung  haben,  benutzten  Dampfkoch- 
kessel (Abb.  41)  mit  Doppelwandungen  bzw.  eingesetzter  Dampfschlange  oder 
Holzgefäße  mit  eisernen  oder  kupfernen  Dampfschlangen.  Das  Material  kommt  bei 
ersteren  entweder  auf  einen  Siebboden  oder  in  einen  Einhängekorb  aus  gelochtem 
Blech.  Um  ein  Überhitzen  der  Leimbrühen  zu  vermeiden  und  eine  gleichmäßige 
hrwärmung  und  Lösung  zu  fördern,  wird  durch  eine  Zirkulationspumpe  die  Brühe 
von  unten  abgezogen  und  oben  wieder  aufgegeben.  Die  Einrichtung  dieses  Koch- 
apparates erlaubt,  die  Innenflächen  vernickelt  herzustellen,  um  eine  Verunreinigung  der 
Gelatine  durch  Eisen  zu  vermeiden. 

Kleinere  Betriebe  stellen  sich  die  Abzüge  häufig  so  konz.  her,  daß  die  Leim- 
brühen nach  einfachem  Klären  durch  Dekantieren,  gewöhnlich  unter  Zusatz  von 
schwefliger  Säure  oder  Wasserstoffsuperoxyd  zum  Bleichen,  sofort  in  die  Formen 
zum  Erstarren  lassen  ausgegossen  werden  können.  Da  in  diesem  Fall  die  Rückstände 
im  Sudgefäß  noch  viel  Leim  enthalten,  so  werden  sie  noch  heiß  herausgenommen 
und  ausgepreßt.  Zum  Auspressen  dient  gewöhnlich  eine  Spindelpresse.  Da  die 
Ausbeute  größer  ist,  wenn  man  durch  mehrere  Abzüge  das  Leimgut  erschöpft,  ist 
es  empfehlenswerter,  die  Kesselrückstände  mehrmals  mit  heißem  Wasser  zu  behandeln, 
bis  die  Brühen  schwach  werden  und  nicht  mehr  erstarren.  Vollkommener  eingerichtete 
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Abb.  40.  Leimleder-Waschmaschine  (Serienmaschine) 
von  H.  Schirm,  Leipzig. 
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Betriebe  sammeln  die  vereinigten  Abzüge  und  dampfen  sie  in  Vakuumapparaten 
ein  oder  halten  die  Abzüge  auch  getrennt,  da  die  ersten  Brühen  gewöhnlich  ein  helleres 
Produkt  geben.  Das  Konzentrieren  der  Brühen  geschieht  seltener  in  offenen  Ein- 
dampfpfannen. Gewöhnlich  werden  diese  Brühen  auch  vor  dem  Eindampfen  noch 
neutralisiert  und  gebleicht,  häufig  sogar  filtriert.  Man  benutzt  hierzu  entweder  Filter- 


Abb.  41.  Koch-  und  Lösegefäß  für  Leder- 
leim und  Gelatine  von   H.  Schirm,  Leipzig. 


Abb.  42.  Cellulosefilter  für  Gelatine-  und 
Leimbrühen  von  H.  Schirm,  Leipzig. 


pressen  oder  Schwemmfilter,  ähnlich  wie  sie  zum  Filtrieren  von  Wein  und  Bier 
dienen  (Abb.  42).  Gelatinelösungen  werden  unter  allen  Umständen  vor  dem 
Eindampfen  filtriert. 

Die  zum  Filtrieren  dienenden  Cellulosekuchen  werden  in  einem  besonderen  Apparat  geformt, 
noch  feucht  zwischen  die  Filterplatten  gesetzt  und  die  heißen  Brühen  unter  Druck  hindurchfiltriert. 
Das  Filter  muß  zuerst  mit  kochendem  Wasser  angewärmt  werden.  Die  Leimbrühen,  welche  am  besten 
einen  mit  Dampf  geheizten  Vorwärmer  passieren,  werden  einem  hochstehenden  Behälter  entnommen, 
damit  der  Druck,  unter  welchem  die  Filtration  geschieht,  mindestens  0,5  Atm.  beträgt. 

Nach  geschehener  Filtration  wird  die  im  Filter  verbliebene  Leimbrühe  mit  heißem  Wasser 
verdrängt.  Die  gebrauchte  Filtermasse  läßt  sich  nach  dem  Reinigen  immer  wieder  verwenden,  indem 
man  sie  mit  heißem  Wasser  zu  Brei  verrührt  und  die  aufgenommenen  Unreinigkeiten  wieder  auswäscht. 
Der  ausgewaschene  Filtermassebrei  wird  von  neuem  zu  Kuchen  geformt. 


2.  Gewinnung  von  Gelatine  und  Leim  aus  Knochen  durch 
Maceration  mit  Säuren. 

Wie  schon  erwähnt,  lassen  sich  die  Knochen  durch  länger  dauerndes  Behandeln 
mit  verdünnten  Säuren  vom  phosphorsauren  Calcium  befreien,  während  die  organische 
Substanz,  das  „Ossein",  zurückbleibt.  Da  bei  der  Behandlung  der  Knochen  durch 
Säuren  gleichzeitig  färbende  und  verunreinigende  Stoffe  entfernt  werden,  erhält  man 
nach  diesem  Verfahren  einen  reineren  und  besseren  Leim.  Auch  ist  diese  Methode 
die  einzig  brauchbare,  um  aus  Knochen  Gelatine  zu  erhalten. 

Die  Behandlung  der  Knochen  mit  Säuren  erfordert  große  Umsicht  und 
Sorgfalt,  wenn  man  gute  Ausbeuten  und  fehlerfreie  Produkte  erzielen  will.  Die 
Knochen  können  entfettet  oder  unentfettet  zur  Maceration  gelangen.  Ein  vorheriges 
Zerkleinern  ist  zweckmäßig,  wenn  auch  nicht  unbedingt  erforderlich.  Es  kürzt  aber 
die  Dauer  der  Maceration  ab.  Ebenso  ist  es  ratsam,  vor  dem  Zerkleinern  die  Knochen 
so  zu  sortieren,  daß  harte  Knochen,  wie  Rindsknochen  etc.,  für  sich  verarbeitet 
werden,  da  deren  Macerationsdauer  länger  ist.  Ebenso  empfiehlt  es  sich,  Hornschläuclie. 
welche  sich  umgekehrt  sehr  leicht  durch  Säuren  extrahieren  lassen,  für  sich  zu 
verarbeiten. 

In  Knochen,  welche  bei  Temperaturen  über  100°  mit  Benzin  entfettet  wurden, 
ist  das  Ossein  so  verändert,   daß  sie  sich  zur  Maceration  mit  Säuren  häufig  nicht 
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mehr  vorteilhaft  verwenden  lassen.  Dies  hat  dazu  geführt,  die  Knochen  bei  niedriger 
Temperatur  im  Vakuum  zu  entfetten  oder  indischen  Knochenschrot  zu  verwenden, 
dessen  Fettgehalt  durch  Lagern  der  Knochen  in  dünnen  Schichten  im  Sonnenbrand 
/erstört  wurde 

Bei  dem  Verfahren  von  Griu.o  und  Schröder  (D.  R.  P.  50360)  entfettet  man 
die  Knochen  mit  wasserfreiem  flüssigen  Schwefeldioxyd.  Nach  dem  Verfahren 
des  Verfassers  kann  man  die  Knochen  mit  kaltem  oder  schwach  angewärmtem 
Benzin  oder  einem  andern  Lösungsmittel  entfetten  und  das  Lösungsmittel  durch 
saures  Wasser  oder  eine  Salzlösung,  welche  eine  größere  molekulare  Anziehungs- 
kraft zu  den  Knochen  haben  als  das  Fettlösungsmittel,  von  den  Knochen  trennen 
(D.  K  P.  156062,  157  406,  157407,  161648,  165  235).  Unter  Preisgabe  eines 
bestimmten  Anteils  an  Fett  kochen  kleinere  Betriebe  die  zerkleinerten  und  mit 
schwefliger  Säure  angesäuerten  Knochen  mit  Wasser  aus,  bevor  sie  sie  zur  Maceration 
bringen. 

Die  Extraktion  des  phosphorsauren  Kalkes  aus  den  Knochen  geschieht  gewöhnlich 
mit  verdünnter  Salzsäure.  Fin  Ersatz  dieser  durch  andere  Säuren  wurde  vielfach  in 
Vorschlag  gebracht,  wohl  weniger  aus  ökonomischen  Gründen,  als  mit  Rücksicht 
auf  Schonung  der  organischen  Knochensubstanz,  um  höhere  Ausbeuten  und  bessere 
(ielatine  zu  erzielen;  denn  wenn  auch  die  Salzsäure  nur  in  sehr  verdünntem  Zustand, 
3  4°  Be.  stark,  zur  Anwendung  gelangt,  so  sprechen  doch  noch  andere  Umstände 
ungünstig  mit,  wie  Temperatur  des  zur  Verdünnung  dienenden  Wassers,  Zer- 
kleinerungsgrad der  Knochen,  Carbonatgehalt  derselben,  welcher  über  10%  betragen 
kann,  z.  B.  bei  indischem  Knochenschrot,  und  schließlich  Dauer  der  Einwirkung.  Es  tritt 
oft,  besonders  im  Sommer  und  bei  großen  Macerationsgefäßen,  durch  die  Einwirkung 
der  Salzsäure  auf  das  Knochenmaterial  eine  Temperaturerhöhung  ein,  welche  einen 
bedeutenden  Verlust  herbeiführen  kann.  Größere  Betriebe  halten  infolgedessen  durch 
künstliche  Kühlanlagen  die  Salzsäure  bei  der  Einwirkung  auf  niedriger  Temperatur. 

Gewöhnlich  werden  mehrere,  4  —  6  Macerationsgefäße  —  große  runde  oder 
ovale  Holzbottiche  -,  zu  einem  kontinuierlichen  System  vereinigt  und  durch  Blei- 
oder Guttapercharohre  miteinander  so  verbunden,  daß  frische  Knochen  mit  einer 
Salzsäure  in  Berührung  kommen,  welche  bereits  mehrere  Bottiche  mit  Knochen- 
material passiert  und  sich  mit  Phosphat  angereichert  hat,  so  daß  die  Lauge  nach 
dem  Verlassen  des  Bottichs  keine  freie  Säure  mehr  enthält.  Die  frische  Salzsäure 
hinpegen  gelangt  in  den  Bottich,  dessen  Inhalt  schon  am  längsten  der  Salzsäure- 
behandlung unterstand  und  demnach  mit  Salzsäure  erschöpft  werden  muß.  Der 
Zufluß  der  Säure  erfolgt  in  den  Bottichen  stets  von  oben;  die  Laugen  werden  unten 
abgezogen  und  beim  nächsten  Bottich  oben  eingeführt.  Ist  ein  Bottich  erschöpft,  was 
man  daran  erkennt,  daß  die  Konzentration  bzw.  das  Volumgewicht  der  zu-  und 
abfließenden  Säure  eines  Bottichs  gleich  bleibt,  so  wird  er  ausgeschaltet  und  das 
Ossein  mit  Wasser  ausgewaschen.  Das  Waschwasser  dient  zum  Verdünnen  von 
frischer  Säure. 

Ein  Übelstand,  der  bei  dem  systematischen  Auslaugen  der  Knochen  leicht 
eintritt,  ist  der,  daß  bei  feingebrochenen  Knochen,  wenn  sie  frisch  eingefüllt  mit 
Laugen  zusammentreffen,  welche  schon  viel  Phosphat  gelöst  und  wenig  freie  Säure 
enthalten,  zwischen  dem  gelösten  Monocalciumphosphat  der  Laugen  und  dem  Tri- 
calciumphosphat  der  Knochen,  bzw.  dem  Calciumcarbonat  derselben,  eine  Umsetzung 
Bildung  von  Dicalciumphosphat  stattfindet.  Letzteres  scheidet  sich  in  fester 
Form  aus  und  vereinigt  sich  mit  den  Knochen  zu  großen  festen  Blöcken,  welche 
hartnäckig  der  Einwirkung  der  Säure  widerstehen. 
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Die  von  den  Macerationsbottichen  abfließenden  gesättigten  Laugen  (Gemisch 
von  Monocalciuinphosphat-  und  Chlorcalciumlösung,  mit  organischen  Substanzen 
aus  den  Knochen  verunreinigt)  werden  in  Gruben  gesammelt,  geklärt  und  dann  in 
Rührwerken  mit  Kalkmilch  gefällt.  Der  gebildete  weiße  Niederschlag  von  Dicalcium- 
phosphat  wird  ausgewaschen  und  in  Filterpressen,  Nutschen  oder  Zentrifugen 
gesammelt.  In  ihm  soll  die  Phosphorsäure  in  citratlöslichem  Zustand  vorhanden 
sein,  was  man  dadurch  erreicht,  daß  man  beim  Ausfällen  einen  Kalkmilchüberschuß 
vermeidet.  Das  gefällte  Phosphat,  kurzweg  Präcipitat  (vgl.  Bd.  IV,  260)  genannt, 
dient  meist  als  Viehfutterbeigabe;  es  soll  frei  von  schädlichen  Bestandteilen,  besonders 
Arsen  (aus  der  verwendeten  Salzsäure)  sein  und  kann  bis  45%  citratlösliche  Phosphor- 
säure enthalten.  Das  Trocknen  des  Präcipitats  geschieht  entweder  auf  Horden  in 
geheizten  Kanälen  oder  Kammern,  oder  in  rotierenden  Trommeln  mit  direkter 
Koksheizung  oder  auch  in  Dampftrockenapparaten. 

Als  Ersatz  für  die  Salzsäure  bei  der  Maceration  der  Knochen  kommen  haupt- 
sächlich Phosphorsäure  und  schweflige  Säure  in  Frage.  Läßt  man  wässerige  Phos- 
phorsäure auf  Knochen  einwirken,  so  entsteht  eine  Lösung  von  Monocalciumphosphat. 
Durch  Vermischen  derselben  mit  Schwefelsäure  wird  unter  Ausscheidung  von  Gips 
die  Phosphorsäure  regeneriert  und  wieder  zur  Maceration  verwendet.  Die  nicht 
benötigte  Monocalciumphosphatlösung  wird  mit  Kalkmilch  zu  Präcipitat  ausgefällt 
Soweit  bekannt,  hat  sich  dieses  Verfahren  nicht  auf  die  Dauer  in  der  Industrie 
behauptet.  Außer  der  Umständlichkeit  der  Regeneration  der  Phosphorsäure  dürfte 
auch  ihre  langsame  Einwirkung  auf  die  Knochen  hinderlich  gewesen  sein. 

Mehr  Interesse  hat  stets  die  schweflige  Säure  für  die  Maceration  der  Knochen 
in  Anspruch  genommen,  und  zahlreiche  Fabriken  im  In-  und  Ausland  haben  sich 
mit  diesem  Problem  beschäftigt.  Da  sie  desinfizierend  und  bleichend  wirkt,  erwartete 
man  vor  allen  Dingen  ein  geruchloses  und  farbloses  Gelatineprodukt.  Die  anfänglichen 
Schwierigkeiten  in  der  Beschaffung  von  schwefliger  Säure  in  hinreichender  Menge 
und  Reinheit  sind  seit  ca.  30  Jahren  überwunden. 

Da  die  wässerige  Lösung  von  Tricalciumphosphat  in  schwefliger  Säure  beim 

Kochen  beträchtliche  Mengen  schwefliger  Säure  wieder  entweichen  läßt,    während 

gleichzeitig  ein  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Calcium  entsteht,    erschien  das 

Verfahren  bei  Wiedergewinnung  der  schwefligen  Säure  aussichtsreich  und  rentabel. 

Dennoch  hatten  die  meisten  Fabriken  einen  Mißerfolg. 

Wirkt  wässerige  schweflige  Säure  in  der  Kälte  auf  Knochen  ein,  so  löst  sich  der  phosphor- 
saure Kalk  nach  folgender  Gleichung: 

Ca3(POA)2  +  4  S02  +  4  H20  -~-  CaH4(POJ2  +  2  Ca(HSÖ3)2. 
Wird  diese  Lösung  gekocht,   so  entweicht  die  schweflige  Säure.  Gleichzeitig  bildet  sicli  in  der 
Hussigkeit  ein  schwerer  weißer  Niederschlag  von  Calciumphosphat,  welcher  Calciumsulfit  zurückhält: 
CaH>{PO<)2  +  2  Ca(fiS03)2  =  2  CahPO,  +  CaS03  +  3  S02  +  3  H20. 
■     i    Dur  Umstand'    daß  der  Niederschlag  von  Calciumphosphat  auch  Calciumsulfit  zurückhält  und 
Hierdurch   25%  der  in  Reaktion  getretenen  schwefligen  Säure  nicht   regeneriert  werden  und  daß  das 
gewonnene  Präcipitat  stark  mit  schwefliger  Säure  verunreinigt  und  daher  nicht  verwertbar  war,  machte 
das  Verfahren   unrentabel,   so  daß   es  von   den   Fabriken,   welche  es  eingeführt   hatten,    wieder  auf- 
gegeben wurde. 

Nach  dem  D.  R.  P.  170631  des  Verfassers  setzt  man  der  durch  Maceration  der  Knochen  erhal- 
tenen wasserigen  Losung  von  Calciumphosphat  in  schwefliger  Säure  so  viel  Monocalciumphosphat- 
lösung (buperphosphatlosung)  zu,  daß  die  Reaktion  beim  Kochen  nach  folgender  Gleichung  verläuft: 
CaH<(PO<)2  +  2  Ca(HS03)3  +  CaH<(PO<)2  =  4  CaHPO,  +  4  HtO  +  4  SO,. 

Der  so  erhaltene  Niederschlag  von  Dicalcimnplicsphat  enthält  nach  dem  Trocknen  über  45%  citrat- 
lösliche Phosphorsaure,  während  der  Verlust  an  S03,  welche  ständig  wiedergewonnen  wird,  gering  ist. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Ossein  wird  mehrere  Tage 
lang  mit  reinem  kalten  Wasser  gewaschen,  um  alle  Reste  von  Säure  auszuziehen. 
Zur  Herstellung  von  Leim  kann   es  dann  direkt  verkocht  werden.    Dies  geschieht 
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ebenfalls  in  OefäBen  mit  Dampfmantel  oder  Dampfschlangen  wie  beim  Leimleder; 
doch  löst  sich  das  Ossein  bei  weitem  nicht  so  leicht  wie  die  kollagene  Substanz 
des  gekalkten  Leimleders.  Man  muß  die  Brühen  über  dem  Ossein  längere  Zeit 
nahezu  auf  Kochtemperatur  halten,  um  eine  Überführung  der  ganzen  Osseinmenge 
in  Leim  zu  bewerkstelligen.  Die  Klärung  dieser  Brühen  von  suspendierten  feinen 
Teilchen  organischer  Natur  erfordert  ebenfalls  besondere  Sorgfalt.  Schließlich  werden 
die  Brühen  abgezogen,  filtriert  und  verdampft.  Das  Erschöpfen  der  Kesselrückstände 
geschieht  wie  beim  Verkochen  des  Leimleders.  Der  so  aus  Ossein  direkt  erhaltene 
Leim  ist  gewöhnlich  hellgelb  und  klar,  von  hoher  Klebfähigkeit  und  großer  Bruch- 
festigkeit und  dem  durch  Dämpfen  aus  Knochen  hergestellten  in  jeder  Hinsicht 
überlegen. 

Zur  Herstellung  von  feiner  Gelatine  genügt  vorstehendes  Verfahren  der 
Verarbeitung  des  Osseins  nicht.  Es  ist  vielmehr  nötig,  das  Ossein  ähnlich  wie  das 
Leimleder  einer  mehrwöchigen  Einwirkung  von  Kalkmilch  oder  verdünnter  Ätznatron- 
lösung zu  unterwerfen,  um  einen  Abbau  der  im  Ossein  enthaltenen  Eiweißstoffe 
zu  bewirken. 

Um  den  langwierigen  Kalkungsprozeß  zu  umgehen,  schlägt  das  D.  R.  P.  267630 
vor,  das  Ossein  mit  Natriumsuperoxyd  oder  Natriumpercarbonat  zu  behandeln; 
jedoch  dürfte  das  Verfahren  wohl  kaum  ausgeführt  werden.  Nach  dem  Kalkungs- 
prozeß wird  das  Ossein  sehr  sorgfältig  mit  Wasser  gewaschen  und  wie  das  Leim- 
leder auf  Gelatinebrühen  verarbeitet. 

Die  Verarbeitung  von  minei  algarem,  insbesondere  chromgarem  Leder  auf 
Leim  weicht  wesentlich  von  der  Behandlung  der  Rohlederabfälle  ab.  Nach  D.  R.  P. 
158  732  werden  die  Lederabfälle  erst  mit  Alkali  oder  Kalk,  dann  mit  Mineralsäuren 
behandelt.  Eine  Wiedergewinnung  der  Chromsalze  kann  damit  verbunden  werden. 
Der  gewonnene  Leim  ist  von  sehr  kräftiger  Qualität. 

3.  Gewinnung  des  Leimes  aus  Knochen  nach  dem  Dämpferverfahren. 

Dieses  Verfahren  ist  dadurch  charakterisiert,  daß  den  Knochen  der  phosphor- 
saure Kalk  vor  der  Leimgewinnung  nicht  entzogen  wird.  Da  infolgedessen  die 
Reinigung  des  Ausgangsmaterials  nicht  so  intensiv  vorgenommen  werden  kann,  ist 
das  Produkt  weniger  rein.  Das  Verfahren  ist  jedoch  das  verbreitetste  und  überall 
angewendete,  und  die  nach  ihm  hergestellten  Produkte  werden  am  meisten  verbraucht. 

Die  Fabrikation  zerfällt  in  folgende  Arbeiten: 

1  Das  Sortieren  der  Knochen;  2.  das  Zerkleinern  derselben,  das  „Brechen"; 
3.  das  Entfetten;  4.  das  trockene  Reinigen  der  entfetteten  Knochen;  5.  das  nasse 
Reinigen  des  Knochenschrots;  6.  das  Dämpfen  und  Auslaugen  des  gebildeten  Leimes 
und  die  Filtration  der  Leimbrühen;  7.  das  Verdampfen  der  Leimbrühen  zu  Gallerte 
oder  zu  trockenem  Pulver;  8.  das  Erstarren  lassen  (Gelatinieren)  der  eingedampften 
Brühen;  ö.  das  Schneiden  und  Trocknen  der  Leimgallerte. 

Die  frisch  in  die  Fabrik  kommenden  Knochen  stammen  nicht  allein  von 
verschiedenartigen  I  iergattungen,  sondern  sind  auch  stets  mit  allen  möglichen 
Abfällen   verunreinigt.    Außer  wertvolleren   Gegenständen,   welche  gelegentlich   aus 

haltungen   durch  Zufall    hineingekommen  sind,    finden  sich  stets  Steine,    Holz, 

Asche,    ( ilasscherben,    Austernschalen,    Leder-    und   Schuhabfälle,    Lumpen,    Papier, 

Metalle,  besonders  Eisenstücke  etc.,  welche,  um  den  mechanischen  Arbeitsgang  nicht 

tflren,   stets  ausgelesen  werden  müssen.    Dies  geschieht  bei  größeren  Betrieben 

auf  endlosen  Sortierbändern,  welche  durch  Kraftantrieb  bewegt  werden. 
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Die  Knochen  werden  durch  einen  Schüttelapparat  aufgegeben  und  passieren 
zunächst  einen  kräftigen  Elektromagneten,  welcher  alle  Eisenstücke  zurückhält.  Zu 
beiden  Seiten  des  Sortierbandes  stehen  mehrere  Personen,  gewöhnlich  Frauen, 
welche  die  auf  das  Band  geschütteten  Knochen,  die  an  ihnen  vorübergeführt 
werden,  nach  fremden  Gegenständen  durchsuchen,  diese  entfernen  und  in  bereit- 
stehende Körbe  oder  Kasten  werfen.  Gewöhnlich  trennt  man  diese  Beimengungen 
gleich  nach  ihrer  Gattung,  also  Steine,  Holz,  Lumpen,.  Glasscherben,  Leder,  Eisen 
etc.,  jedes  gesondert,  um  diese  Abfälle  für  sich  weiter  zu  verwerten.  Auch  gewisse 
Knochengattungen,  z.  B.  die  Röhrenknochen,  die  sich  zur  Beinwaren-  und  Knopf- 
fabrikation   eignen,    Hufe    und    Hörner,    Pferdeknochen    etc.    werden    aussortiert. 

Vom  Sortierband  fallen  die  Knochen  direkt  in  die  Knochenbrecher  (Abb.  43). 
Diese  bestehen  aus  2  gegen  ihre  Achse  verstellbaren  rotierenden  eisernen  Walzen, 
welche  mit  auswechselbaren  stählernen  Zähnen  oder  mit  gezahnten  Scheiben  aus 
Hartguß  versehen  sind.  Gewöhnlich  stellt  man  mehrere  Brecher,  oft  verschieden- 
artiger Konstruktion,  hintereinander  auf,  um  im  ersten  Brecher  (Vorbrecher)  nur  die 
großen  Stücke,  wie  Köpfe,  Kinnladen,  Schenkelknochen,  vorzuzerkleinern  und  dann 
das   Feinbrechen   auf  die  gewollte  Korngröße  durch  die  nächstfolgenden  Brecher 

vornehmen  zu  lassen.    Man  be- 

-  ^^^"--  -—         J      Erde,  Asche  und  anderen  pulver- 

Abb.  43.  Rohknochen-Sortierband  und  Knoclienbrecher        förmigen  Teile  enthalten  gewöhn- 
von  H.  Schirm,  Leipziq.  ,.  .       .  ,  ,  ...  .      . . 

1    &  hch  nicht  unwesentliche  Mengen 

Knochenfett,  welche  beim  Entfetten  gewonnen  werden.    Es  ist  deshalb  empfehlens- 
wert, auch  diese  in  die  Entfettungsapparate  mit  einzufüllen. 

Da  die  Knochen  meist  feucht  und  mit  anhaftenden  Fleischteilen  aus  den 
Gewhmungsstätten  abgeliefert  werden,  sind  sie  stets  im  Fäulnisprozeß  begriffen. 
Auf  Haufen  gelagert,  erwärmen  sie  sich  sehr  rasch  unter  Zersetzung  von  organischer 
Substanz  und  unter  sehr  beträchtlichem  Verlust  an  Knochenfett.  Gleichzeitig  bilden 
sie  in  diesem  Zustand  nicht  allein  durch  den  Fäulnisgeruch,  sondern  auch  durch 
die  entstehenden  Maden  und  Fliegen  eine  Belästigung  für  die  Umgebung.  Es  ist 
also  geboten,  sowohl  die  ankommenden,  als  auch  die  gebrochenen  Knochen  laschest 
weiter  zu  verarbeiten  und  in  trockenen  Zustand  zu  bringen.  Die  oft  vorgeschlagenen 
Desinfektionsmittel,  Carbolsäure,  Formaldehyd,  Chlorkalk  etc.,  verfehlen  ihren  Zweck 
in  doppelter  Weise;  zunächst  sind  sie  nicht  in  so  innige  Berührung  mit  dem  Knochen- 
material zu  bringen,  daß  sie  in  alle  Fäulnisherde,  besonders  die  Hohlräume  der 
Knochen  eingeführt  werden  können,  und  dann  beeinträchtigen  sie  mehr  oder  weniger 
die  Qualität  des  gewonnenen  Leimes.  Als  einziges  wirksames  und  für  den  späteren 
Fabrikationsprozeß  unschädliches  Desinfektionsmittel  ist  Schwefeldioxyd  zu 
betrachten,  welches  die  fast  immer  alkalische  Knochenmasse  neutralisiert,  das  sich  bei 
der  Fäulnis  entwickelnde  Ammoniak  bindet,  den  vorhandenen  fettsauren  Kalk  zersetzt, 
Maden  etc.  tötet  und  Fleischteile  konserviert.  Das  Schwefeldioxyd  wird  meist  durch 
Verbrennen  von  Schwefel  hergestellt  und  in  geeigneter  Weise  in  die  Knoche 
lagerräume  eingeblasen. 
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Die  zerkleinerten  Knochen  gelangen  vermittels  eines  Becherwerks  von  dem 
Knochenbrecher  in  einen  Silo,  welcher  sich  oberhalb  der  Entfettungsapparate  befindet, 
so  daß  sich  das  Füllen  der  letzteren,  wenn  ein  hinreichend  großer  Vorrat  an 
gebrochenen  Knochen  fertiggestellt  ist,  raschest  vornehmen  lassen  kann. 

Das  Entfetten  der  Knochen  geschah  früher  durch  einfaches  Auskochen  mit 
Wasser,  indem  man  sie  in  eisernen  Körben  vermittels  eines  Kranes  in  eiserne  Kessel 
mit  Wasser,  welche  über  freiem  Feuer  erhitzt  wurden,  eintauchte.  Auch  nahm  man 
die  Heizung  mit  Dampf  vor  und  konnte  dann  hölzerne  Bottiche  verwenden.  Auf 
diese  Weise  war  es  nicht  möglich,  alles  Fett  zu  gewinnen,  und  ein  weiterer  Nachteil 
war  der,  daß  man  gezwungen  war,  die  nassen  Knochen  raschest  weiter  zu  verarbeiten, 
um  alle  Fäulnis  zu  vermeiden.  Diese  Übelstände  fielen  alle  fort,  als  man  im  Benzin 
ein  vorzügliches  Entfettungsmittel  für  Knochen  kennen  gelernt  hatte.  Das  Verfahren 
wurde  zuerst  von  Seltsam,  Forchheim,  in  die  Knochen  verarbeitende  Industrie 
eingeführt  (D.  R.  P.   10196  [1879]). 

Die  zur  Knochenentfettung  dienenden  Apparate  sind  einfache  Extraktionsapparate 
(s.  Bd.  V,  130),  die  1500- 10000  ^  Knochenschrot  fassen. 

Die  Dämpfe  des  Entfettungsmittels,  welches  einen  Siedepunkt  von  110-  130°  haben  soll,  werden 
von  unten  in  einen  stehenden,  geschlossenen,  mit  Siebböden  versehenen,  schmiedeeisernen,  zylinder- 
förmigen Extraktor  geleitet,  der  mit  den  zerkleinerten  Knochen  gefüllt  ist.  Zum  Verdampfen  des  Benzins 
im  auf  dem  Boden  des  Zylinders  ein  Dampfheizkörper,  gewöhnlich  eine  Dampfschlange,  eingebaut. 
Durch  die  Kondensation  der  Benzindämpfe  auf  den  zu  entfettenden  Knochen  steigt  die  Temperatur  der 
letzteren  immer  höher  und  erreicht  schließlich  den  Siedepunkt  des  in  den  Knochen  eingeschlossenen 
Wassers,  welches  nun  auch  zu  verdampfen  beginnt  und  sich  den  Benzindämpfen  beimengt.  Haben 
die  Knochen  die  Temperatur  des  Siedepunktes  der  Benzindämpfe  angenommen,  so  wird  kein  Benzin 
mehr  kondensiert,  und  es  entweichen  die  Benzindämpfe,  mit  den  Wasserdämpfen  gemischt,  am  oberen 
Teil  des  Entfettungszylinders  durch  ein  weites  Rohr,  welches  nach  einem  mit  Wasserabscheider  ver- 
sehenen Kühlersystem  führt.  Das  am  Boden  des  Entfettungsapparates  sich  ansammelnde  Knochenfett 
wird  von  Zeit  zu  Zeit  in  ein  geschlossenes  gußeisernes  Gefäß  abgelassen  und  hier  durch  direkt  ein- 
geleiteten hochgespannten  Dampf  von  den  letzten  Resten  Benzin  durch  Ausblasen  befreit. 

Nach  beendigter  Extraktion  werden  zur  Entfernung  der  Benzindämpfe  die  Knochen  ausgedampft 
und  der  Extraktor  entleert,  da  sonst  Entzündungen  des  entfetteten  Materials  vorkommen  können. 

Das  im  gußeisernen  Sammelgefäß  befindliche  Fett  wird  nach  dem  Abtreiben  des  Benzins  in 
einen  innen  ausgebleiten  Behälter  abgelassen,  wo  es  gereinigt  und  geklärt  wird.  Man  kocht  es 
gewöhnlich  mit  konz.  Schwefelsäure  und  eingeleitetem  direkten  Dampf,  um  eine  Zersetzung  der  fettsaureu 
Salze  und  eine  Zerstörung  beigemengter  Unreinigkeiten  herbeizuführen,  dann  zieht  man  es  vom  Boden- 
satz in  hölzerne  Versandfässer  ab  (s.  Fette,  Bd.  V,  391). 

Die  Ausbeute  an  Knochenfett  schwankt  je  nach  Art  der  Knochen  zwischen 
5  und  10%  .  Die  entfetteten  Knochen  müssen  vollkommen  staubtrocken  sein  und  dürfen 
nicht  nach  Benzin  riechen.  Sie  werden  dann  einer  trockenen  Reinigung  in  einer 
Siebtrommel  (Scheuertrommel,  Poliertrommel)  unterworfen,  um  anhängenden  Staub 
und  Fleischteile  zu  entfernen.  Das  gewonnene  Mehl  —  Scheuer-  oder  Poliermehl 
genannt  wird    als    Düngemittel    verwendet.     Zum    Zweck    der    nachfolgenden, 

möglichst  durchgreifenden  Entleimung  werden  die  polierten  Knochen  einer  weiteren 
Zerkleinerung  in  sog.  Knochenschrotbrechern  unterzogen.  Das  dabei  abfallende 
Mehl  —  Brechermehl  wird  als  gedämpftes  Knochenmehl,  gewöhnlich  mit  einem 
garantierten  Gehalt  von  4%  N  und  20%  P2Os  in  den  Handel  gebracht. 

Wollte  man  den  so  erhaltenen  Knochenschrot,  der  durch  das  nachträgliche 
Brechen  etwa  in  Haselnußgröße  gebracht  ist,  direkt  auf  Leim  verarbeiten,  so  würde 
man  in  vielen  Fällen  eine  dunkle  Ware  von  ungleichmäßiger  Farbe  und  wider- 
lichem Geruch  erhalten.  Unterwirft  man  hingegen  den  Knochenschrot  einer  weiteren 
nassen  Reinigung,  welche  die  wasserlöslichen  färbenden  und  riechenden  Bestandteile 
entfernt,  so  erhält  man  einen  nahezu  geruchlosen,  hellgelben  Leim.  Die  nasse 
Reinigung  wird  in  der  Weise  vorgenommen,  daß  man  den  feingebrochenen,  von 
allem  Mehl  befreiten  Knochenschrot  mehrere  Tage  in  einer  wässerigen  Lösung 
schwefliger  Säure  von  ca.  1  °  Be.  badet. 
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Man  füllt  große  Holzbottiche,  in  welchen  sich  ein  hölzerner  Siebboden  befindet,  mit  dem 
Knochenschrot  und  läßt  aus  einem  Vorratsbehälter  die  verdünnte  Lösung  von  schwefliger  Säure 
darauf  laufen.  Man  erneuert  das  Bad  jeden  Tag,  bis  sich  das  ablaufende  Wasser  nicht  mehr  gelb  färbt. 
Wesentliche  Mengen  von  phosphorsaurem  Kalk  werden  bei  diesem  Prozeß  nicht  gelost. 

Der  Knochenschrot,  „Leimgut",  ist  nun  fertig  zur  Entleimung.  Die  Verarbeitung 
des  Leimguts  muß  der  nassen  Reinigung  ohne  Zeitverlust  angeschlossen  werden, 
da  nasser  Knochenschrot  leicht  in  Fäulnis  übergeht,  die  dem  daraus  gewonnenen 
Leim  üblen  Geruch  erteilt. 

Der  Entleimungsprozeß  zerfällt  in2Phasen:  1.  In  die  Überführung  der  Knochen- 
substanz in  Leim  durch  Dämpfen  des  Knochenschrots  in" geschlossenen  schmiede- 
eisernen Zylindern  bei  einem  Dampfdruck  bis  zu  1  Atm.  und  2.  in  die  Auslaugung 
des  gebildeten  Leimes  mit  heißem  Wasser. 

Die  Apparate,  in  welchen  das  Entleimen  vorgenommen  wird,  sind  Dampf- 
fässer  (s.  Bd.  III,  652). 

In  ihrer  Form  sind  sie  aufrechtstehende  schmiedeeiserne  Zylinder,  welche  man  nicht  zu  groß, 
etwa  von  2000/  Inhalt  wählt  und  von  welchen  man  3-4  Stück  zu  einer  Batterie  vereinigt  (s.  Bd.  11, 
553,  Abb.  252).  Unv  Wärmeverluste  zu  vermeiden,  sind  sie  mit  Isoliermasse  umhüllt.  Oben  befindet 
sich  ein  Mannloch  zum  Einfüllen  des  Knochenschrots,  unten  ein  solches  zum  Entleeren  des  entleimten 
Schrotes.  Der  Boden  ist  mit  einem  eisernen  Siebboden  bedeckt.  Ferner  ist  ein  Sicherheitsventil  und 
ein  Manometer  vorhanden.  Dampfleitungen  münden  unter  dem  Siebboden  und  oben  nahe  am  Deckel. 
Ebenso  befindet  sich  oben  und  unten  eine  Entlüftungsleitung.  Ein  System  von  Rohrleitungen  gestattet 
ferner  das  Zuführen  von  heißem  Wasser  von  oben  in  die  Dämpfer  und  das  Überdrücken  von  Leim- 
brühe von  einem  Dämpfer  in  den  andern,  um  sie  anzureichern.  Mit  dem  Dämpfersystem  ist  ein 
hochstehender  Behälter  für  heißes  Wasser  und  ein  solcher  für  die  Aufnahme  von  Leimbrühe  verbunden. 

Wenn  daj  Leimgut  eingefüllt  ist,  wird  zunächst  Dampf  von  oben  in  die 
Dämpfer  eingelassen  und  die  entweichende  Luft  und  das  sich  bildende  Kondensat 
am  Boden  abgeführt.  Sowohl  die  entweichende  Luft  als  auch  das  erste  Kondensat 
sind  übelriechend  und  werden  deshalb  auf  passende  Weise  abgeleitet  und 
unschädlich  gemacht.  Wenn  alle  Luft  ausgetrieben  und  das  Leimgut  angewärmt  ist 
und  schließlich  nur  noch  reiner  Dampf  austritt,  wird  der  Hahn  am  Boden  geschlossen, 
der  Dampfdruck  bis  auf  etwa  y2  Atm.  gesteigert  und  ca.  V2  Stunde  auf  dieser 
Höhe  belassen.  Dem  Dampfdruck  von  0,5  Atm.  entspricht  eine  Temperatur  von 
ca.  110°.  Die  organische  Substanz  der  Knochen  wird  bei  dieser  Temperatur  und  bei 
Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  Leim  übergeführt  und  löslich  gemacht,  so  daß  sich 
bei  der  nachfolgenden  Behandlung  mit  heißem  Wasser  Leimbrühe  ergibt.  Zu  diesem 
Zweck  wird  zunächst  der  auf  dem  Dampffaß  stehende  Druck  wieder  aufgehoben 
und  dann  kochendes  Wasser  aus  dem  Heißwasservorratsbehälter  zugeführt.  Nach  ca. 
2  Stunden  Einwirkung  hat  sich  eine  ziemlich  starke  Leimbrühe  gebildet,  die  im  Durch- 
schnitt 18%  Leim  enthält.  Sie  wird  in  den  Leimaufnahmebehälter  abgelassen.  Hierauf 
wird  von  neuem  Dampfdruck  gegeben  und  wieder  mit  heißem  Wasser  ausgelaugt. 
Selbstverständlich  sind  die  späteren  Auszüge  von  geringerem  Leimgehalt.  Da  deren 
direkte  Weiterverarbeitung  unwirtschaftlich  wäre,  reichert  man  sie  in  der  Weise  an, 
daß  man  sie  an  Stelle  von  heißem  Wasser  auf  frische  angedämpfte  Knochen  gibt. 

Durch  das  abwechselnde  Dämpfen  und  methodische  Auslaugen  werden  die 
Knochen  so  weit  entleimt,  daß  sich  auf  die  verbleibenden  Rückstände  nur  y2%  N, 
auf  die  Trockensubstanz  berechnet,  ergibt.  Durch  das  Entziehen  der  leimgebenden 
Substanz  werden  die  Knochen  brüchig  und  zerreibüch;  bei  guter  Entleimung  dürfen 
auch  die  größeren  Stücke  keinen  harten  Kern  mehr  enthalten.  Die  Brühen  werden 
gewöhnlich  in  einem  Behälter  vereinigt.  Manche  Fabriken  halten  jedoch  auch  die 
ersten  Brühen  für  sich,  da  diese  Leim  von  besserer  Qualität  liefern. 

Der  Dämpferbetrieb  ist  meist  kontinuierlich,  da  eine  Unterbrechung  leicht  eine 
Qualitätsverminderung  herbeiführt.  Aus  diesem  Grund  werden  die  Leimbrühen 
auch  sofort  weiter  verarbeitet,  indem  sie,  filtriert  oder  unfiltriert,  meist  in  Vakuum- 


Gelatine  und  Leim.  41 

apparaten  zur  Eindampfung  kommen.  Es  dienen  hierzu  sowohl  YARYAN-Verdampfer 
als  auch  KESTNiiR-Verdampfer,  die  unter  Abdampfen  (Bd.  I,  21-24)  ausführlich 
beschrieben  sind. 

Die  Filtration  geschieht  entweder  durch  Asbest-Cellulose-Schwemmfilter  oder 
durch  Cellulosekuchen  in  Filterpressen.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  die  Brühen 
dabei  nicht  abkühlen  oder  gar  gelatinieren  dürfen. 

Um  einem  Verderben  der  Leimbrühen  vorzubeugen,  werden  sie  häufig  mit 
etwas  schwefliger  Säure  angesäuert,  welche  gleichzeitig  bleicht.  Ihre  Menge  muß 
so  gering  sein,  daß  die  Eindampfapparate,  welche  zum  Teil  aus  Eisen  bestehen,  nicht 
angegriffen  werden  können. 

Die  Leimbrühen  werden  meist  auf  25-35%  Trockensubstanz  eingedampft.  Die 
Konzentration  wird  mittels  des  Oelatinometers,  der  Leimspindel  von  Suhr, 
kontrolliert;  diese  besteht  aus  einem  Aräometer  mit  Thermometer  zur  Korrektur 
des   Gehalts   an   Leimsubstanz,   wie  er  sich   bei   einer  Temperatur   von   75°  ergibt. 

Die  eingedampften  Brühen  werden  in  Holzbottichen  oder  auch  ausgebleiten  Holz- 
gefäßen gesammelt, 
dann  häufig  nochmals 
durch  Behandlung  mit 
schwefliger  Säure  an- 
gesäuert und  gebleicht 
—  oft  auch  noch,  ge- 
wöhnlich unnützer- 
weise, mit  Chemikalien 
versetzt  —  und  dann 
in  Holzkasten  oder 
verzinkten  Eisenblech- 
kasten zum  Gelati- 
nieren (Erstarren) 
ausgegossen.  Die  Leimgallerte,  deren  Abkühlung  man  möglichst,  ev.  durch  künstliche 
Kühlung,  zu  beschleunigen  hat,  um  Zersetzung  und  Fäulnis  zu  verhindern,  wird  nach 
dem  vollständigen  Erstarren  in  Blöcke  zerteilt  und  diese  durch  eine  Schneidemaschine 
in  Tafeln  —  fast  jede  Fabrik  hat  ihr  eigenes  Format  —  geschnitten.  Letztere  werden 
dann  auf  Netze  aus  Bindfaden  oder  Baumwollzwirn,  welche  auf  Holzrahmen  gespannt 
sind,  gebracht  und  irn  heißen  Luftstrom  getrocknet  (Abb.  44).  Zu  diesem  Zweck 
werden  die  mit  Leimtafeln  beschickten  Rahmenwagen  auf  Schienengleisen  einem 
erwärmten  Luftstrom  entgegengefahren.  Die  frische  Luft  tritt  in  der  Richtung  der 
Pfeile  ein  und  wird  durch  Rippenrohre,  welche  mit  Dampf  geheizt  sind,  vorgewärmt. 
Am  andern  Ende  des  Gebäudes  befinden  sich  Ventilatoren,  welche  die  mit  Feuchtigkeit 
gesättigte  Luft  absaugen. 

Die  aus  der  Trocknung  kommenden  Gelatine-  bzw.  Leimtafeln  haben  eine 
glatte  glänzende  Oberfläche  und  sind  nach  dem  Abstauben  auf  den  Netzen  direkt 
versandbereit.  Die  dünnen  Gelatineblätter  werden  gewöhnlich  mit  einer  Vorrichtung 
zusammengepreßt  und  gebündelt. 

Aus  unreinen  Brühen  hergestellte  Leime  lassen  beim  Trocknen  oft  lösliche 
Salze  ausblühen;  ferner  verschimmelt  die  Oberfläche  bei  mangelhaft  geleitetem 
Trockenprozeß.  In  diesen  Fällen  findet  ein  nachträgliches  Waschen  der  Tafeln  durch 
Eintauchen  in  heißes  Wasser  und  Abreiben  oder  Abbürsten  statt.  Vor  dem  notwendig 
werdenden  nochmaligen  Trocknen  kann  man  die  Tafeln  durch  einen  erwärmten 
Metallstempel  mit  einem  Fabrikzeichen  versehen. 


Abb.  44.  Schnitt  durch  ein  Leimtrockenhaus  von  J.  Fels,  Berlin. 
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Die  entleimten  Knochen  werden  noch  heiß  aus  den  Dämpfern  entleert.  Man 
bringt  sie  dann  entweder  auf  Haufen,  in  welchen  sie  fermentieren  und  unter 
Abspaltung  von  Ammoniak  aus  den  verbliebenen  Resten  von  organischer  stickstoff- 
haltiger Substanz  —  trocknen, 
oder  man  trocknet  sie  direkt 
auf  geheizten  eisernen  Platten 
oder  in  rotierenden  Trommeln, 
welche  durch  Dampf  oder 
durch  Feuergase  erhitzt  werden 
(Abb.  45). 

Nach  dem  Trocknen  wird 
der  entleimte  Knochenschrot  in 
Kugelmühlen  gemahlen  und 
kommt  dann  als  entleimtes 
Knochenmehl  mit  0,5  —  \%  N 
und     30-32%   P205    in    den 


Abb.  45.  Trockentrommel  für  entlcimten  Knochenschrot 
von  H.  Schirm,  Leipzig. 


Handel.   Zuweilen  wird  es  auch  in  Knochenmehlsuperphosphat  übergeführt,  indem 
man  es  mit  Schwefelsäure  von  60°  Be.  aufschließt  (vgl.  Bd.  IV,  262). 

4.  Andere  Verfahren. 

Die  vorstehend  geschilderten  Fabrikationsmethoden  für  Gelatine  und  Leim 
sind  diejenigen,  wie  sie  gebräuchlich  sind  und  sich  bei  Sorgfalt  und  Sachkenntnis 
im  Großbetrieb  allgemein  bewährt  haben.  Die  zur  Ausführung  der  Verfahren 
nötigen  Apparaturen  sind  in  den  Fabriken  selten  übereinstimmend,  und  fast  jede 
Fabrik  ist  von  der  andern  abweichend  eingerichtet,  was  nicht  allein  durch  die  Art  des 
Rohmaterials  und  die  Größe  der  Produktion,  sondern  auch  durch  die  Eigenart 
der  die  Maschinen  und  Apparate  liefernden  Spezialisten  bedingt  ist. 

Die  Patentliteratur  zeigt,  daß  auch  die  Fabrikationsmethoden  selbst  häufig 
nur  scheinbaren  Verbesserungen  unterworfen  werden,  deren  materielle  Erfolge  in 
den  wenigsten  Fällen  zur  allgemeinen  Kenntnis  der  Interessenten  gelangen.  Alle 
Vorschläge,  die,  oft  von  unberufener  Seite,  für  die  Leim-  und  Gelatinefabrikation 
gemacht  und  patentiert  wurden,  hier  aufzuführen,  würde  mehr  zur  Verwirrung  als 
zur  Aufklärung  beitragen;  es  seien  deshalb  nur  die  wesentlichsten  hervorgehoben. 

Bei  der  Entfettung  der  Knochen  suchte  man  an  Stelle  des  feuergefährlichen  Benzins  den  nicht 
brennbaren  Tetrachlorkohlenstoff  zu  verwenden.  Er  konnte  sich  aber,  abgesehen  von  seinem 
hohen  Preis,  nicht  einbürgern.  Die  Extraktionsapparate  mußten  nämlich  verbleit  oder  verzinnt  sein, 
da  Eisen  von  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  von  Salzsäure  angegriffen 
wird,  wodurch  die  Apparate  wesentlich  verteuert  wurden.  Alle  Betriebe  haben  diese  Entfettungsart 
wieder  aufgegeben  und  sind  zum  Benzin  zurückgekehrt. 

Die  Verwendung  der  Luftleere  ist  außer  dem  alterprobten  Eindampfen  im  Vakuum  auch  für  die 
Extraktion  der  Knochen  mit  Benzin  vorgeschlagen  worden.  Dies  geschah  nicht  allein,  um  die  Benzin- 
verluste zu  verringern,  sondern  auch,  um  das  Extraktionsgut  bei  niedrigerer  Temperatur  zu  entfetten 
und  dadurch  zu  verhindern,  daß  die  organische  Knochensubstanz  verändert  wird,  da  diese  bekanntlich 
durch  „Dämpfen"  bei  100°  und  mehr  in  Leim  übergeführ*  wird,  was  man  bei  der  Benzinentfettung 
aus  leicht  erklärlichen  Gründen  zu  vermeiden  sucht. 

Ferner  wurde  vorgeschlagen,  um  vor  dem  „Dämpfen"  des  Knochenschrots  die  Luft  aus  seinen 
Poren  zu  entfernen  und  dem  Dampf  den  Zutritt  bis  ins  Innerste  der  Knochen  zu  erleichtern,  die 
Gefäße  mit  dem  Knochenschrotinhalt  luftleer  zu  pumpen,  bevor  Dampf  zugelassen  wird. 

Anstatt  die  Knochen  zwecks  Leimextraktion  durch  Dämpfen  zu  zersetzen,  schlägt  das  D.  R.  P. 
79156   vor,   schweflige   Säure  in   Gasform    auf   das  angefeuchtete   Material    einwirken    zu    lassen.    Das 
Tricalciurnphosphat  der  Knochen  zersetzt  sich  dann  nach  folgendei   Gleichung: 
Ca3(PO<)2  -f  S02  -f  H20  =  1  CafiPO,  |-  CaS03. 

Hierdurch  wird  die  organische  Substanz  von  den  Mineralsubstanzen  der  Kno<  hen  gewisser- 
maßen abgespalten  und  kann  durch  heißes  Wasser  in  Leim  übergeführt  und  in  I  bracht  weiden, 
während  Dicalciumphosphat  und  Calciumsulfit  ungelöst  bleiben    Bei  diesem  Verfahren  wird  die  Leim 
lösung  durch   alle  wasserlöslichen  Substanzen  verunreinigt,  weicht     ich    ii    dei    I  nochen  vorfinden 
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Das  zurückbleibende  Gemisch  von  Dicaldumphosphat  und  Calciumsulfit  kann  nicht  direkt  verwertet 
»■erden.  Die  Minder  schlagen  deshalb  vor,  das  Gemisch  durch  Aufschließen  mit  Schwefelsäure  auf 
Superphosphat  zu  verarbeiten  und  die  dabei  in  großen  Mengen  entweichende  gasförmige  schweflige 
Saure  zum  Zersetzen  von  neuen  Knochenmengen  zu  benutzen. 

5.  Bleichen  von  Leim  und  Gelatine. 

Infolge  der  mehr  oder  minder  großen  Unreinheit  des  Rohmaterials  und  seiner 
mangelhaften  Reinigung  während  des  Fabrikationsganges  sowie  infolge  von  Zwischen- 
fällen und  Störungen  in  der  Bearbeitung  hat  der  Leim  eine  gelbe  bis  braune  Farbe 
i'nd  die  Gelatine  einen  gelben  Stich.  Es  war  von  jeher  das  Streben  der  Fabrikanten, 
die  Ware  stark  zu  bleichen,  um  ihr  das  Aussehen  größerer  Reinheit  und  ein  gefälliges 
Äußere  zu  geben.  Das  häufigst  verwendete  Bleichmittel  ist  schweflige  Säure. 

Die  Eigenschaft  der  stickstoffhaltigen  organischen  Gewebe,  schweflige  Säure 
zu  adsorbieren,  ist  bis  zu  einem  gewissen  Grade  dem  Leim  und  der  Gelatine  verblieben, 
so  daß  schweflige  Säure,  welche  von  Gallerten  aufgenommen  worden  ist,  bei  Trocknen 
nicht  vollständig  verdunstet. 
Ein  Teil  der  so  in  die  Gallerte 
aufgenommenen  schwefligen 
Säure  wirkt  bleichend  auf  die 
vorhandenen  Unreinigkeiten 
und  hellt  mithin  die  Farbe  der 
Ware  auf.  Zu  einer  wirksamen 
Bleichung  gehört  nicht  allein 
ein  ziemlicher  Oberschuß  von 
schwefliger  Säure,  sondern 
auch  ein  Erwärmen  der  Leim- 
lösung. Beides  ist  der  Qualität 
der  Ware  schädlich;  der  Säure- 
gehalt ist  auch  sonst  uner- 
wünscht, da  er  empfindliche 
Farben,  mit  denen  Papier, 
Leder  oder  andere  Stoffe, 
welche  geleimt  werden  sollen, 
gefärbt  sind,  verändert  und  fleckig  machen  kann.  Ein  stark  sauer  reagierender  Leim 
gilt  als  übermäßig  gebleicht  und  als  nicht  einwandfrei.  Obwohl  die  schweflige  Säure 
stark  konservierend  und  fäulniswidrig  auf  die  Leimbrühen  wirkt,  nimmt  man  das 
Bleichen  erst  nach  dem  Eindampfen  vor,  um  zu  vermeiden,  daß  die  Metallteile  der 
Verdampfapparate  durch  die  Säure  angegriffen  werden.  Die  eingedickten  Brühen 
werden  in  Holzbottichen  oder  in  hölzernen  Kästen,  welche  mit  Blei  ausgelegt  sind, 
gesammelt  (Abb.  46).  Die  Gefäße  haben  am  Boden  eine  Heizschlange,  um  mit  Dampf 
oder  heißem  Wasser  die  Brühen  anzuwärmen.  Durch  ein  zweites  Bleirohr  mit  zahlreichen 
kleinen  Löchern  wird  Schwefeldioxyd  in  die  Brühe  eingeführt.  Letzteres  entnimmt 
man  entweder  einer  Stahlflasche  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd,  welche  man  zur 
Kontrolle  der  Menge  der  anzuwendenden  Säure  auf  eine  Wage  stellt,  oder  man 
erzeugt  das  Gas  durch  Verbrennen  einer  gewogenen  Menge  Stangenschwefel  in 
einem  geschlossenen  gußeisernen  Ofen  durch  Einführen  von  Druckluft. 

Da  das  Bleichen  mit  schwefliger  Säure  nur  in  saurer  Lösung  vor  sich  geht 
und  die  Lederleimarten  gewöhnlich  säurefrei  oder  alkalisch  geliefert  werden,  verwendet 
man  auch  vielfach  Wasserstoffsuperoxyd  zu  diesem  Zweck,  das  ebenfalls  kon- 
servierend wirkt.  Auch  hier  muß  der  Prozeß  in  Holz-  oder  Bleigefäßen  vorgenommen 


Abb.  46.   Vorrichtung  zum  Bleichen  von  Leimbrühen  mit 

schwefliger  Säure,  welche  durch   Verbrennen   von   Schwefel 

hergestellt  wird,  von  A.  Schirm,  Leipzig. 

«Bleichbottich;  b  Wasch  vorläge;  c  Schwefelverbrennungsofen; 
d  Luftpumpe. 
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werden,  u.zw.  unter  Zusatz  von  Ammoniak,  da  Wasserstoffsuperoxyd  nur  in  alkalischer 
Lösung  wirkt.  Erwärmen  und  Rühren  ist  auch  hier  notwendig. 

Früher  suchte  man  die  Bleichwirkung  der  schwefligen  Säure  durch  Zusatz  von 
Zinkstaub  zu  erhöhen,  wobei  sich  Hydrosulfite  bilden.  In  neuerer  Zeit  verwendet 
man  auch  das  Natriumhydrosulfit  selbst.  Dieses  wird  z.  B.  unter  der  Bezeichnung 
„Blankit"  von  der  BASF  in  den  Handel  gebracht  oder  als  Decrolin  und  für  die 
Leimbleicherei  empfohlen  (s.  auch  Bleicherei,  Bd.  II,  675). 

Die  schweflige  Säure  dürfte  sich  jedoch  in  der  Mehrzahl  der  Betriebe  als 
Bleichmittel  behauptet  haben. 

Klärmittel  für  Leim-  und  Gelatinebrühen.  Die  ganze  Fabrikationsweise  bringt 
es  mit  sich,  daß  die  Leim-  und  Gelatinebrühen  durch  suspendierte  Fremdkörper 
getrübt  sind.  Das  Klären  spielt  deshalb  neben  der  keineswegs  leichten  Filtration 
der  Brühen  besonders  bei  Leim  eine  Rolle;  Gelatinelösungen  sind  gewöhnlich 
durch  Filtration  leicht  ganz  blank  zu  erhalten;  wenn  eine  Klärung  notwendig  wird, 
benutzt  man  dieselben  Mittel  wie  bei  Leim. 

Als  verwerflichstes,  aber  am  häufigsten  vorgeschlagenes  Mittel  sind  Lösungen 
von  Alaun  oder  Aluminiumsulfat  zu  bezeichnen.  Alaunlösung  gibt  mit  einer 
wässerigen  Lösung  vonChondrin  —  und  dieses  dürfte  sich  stets  in  Leimbrühen  finden  — 
einen  voluminösen  weißen  Niederschlag,  welcher  Verunreinigungen  mit  niederreißt. 
Auch  bildet  Alaun  mit  Fremdstoffen  in  der  Leimbrühe  unter  Umständen  einen 
unlöslichen  Niederschlag,  welcher  klärende  Wirkung  besitzt.  Die  durch  Alaun-  oder 
Aluminiumsulfatzusatz  zu  erreichende  Klärung  hat  jedoch  eine  bedenkliche  Wirkung 
auf  das  fertige  Produkt.  Es  ist  bekannt,  daß  man  Alaunlösungen  zum  Härten  von 
Gelatineschichten  verwendet,  z.  B.  von  entwickelten  und  fixierten  Gelatinetrocken- 
platten, von  photographischen  Gelatinebildern  (Aristopapieren!)  und  anderen  Gelatine- 
überzügen, um  sie  widerstandsfähiger  gegen  Wasser  und  mechanische  Einwirkungen 
zu  machen.  Was  hier  ein  Vorzug  ist,  empfindet  der  Verbraucher  von  Leim  und 
Gelatine. aber  als  Nachteil.  Leim-  und  Gelatineprodukte,  deren  Brühen  mit  Aluminium- 
calzen  in  Berührung  waren,  haben  eine  viel  geringere  Aufnahmefähigkeit  für  Wasser 
(Quellfähigkeit),  das  Klebevermögen  ist  geringer  und  die  Gallerten  haben  an  Elastizität 
verloren,  sind  »kürzer«  geworden.  Es  muß  deshalb  jeder  vorsichtige  Fabrikant 
ängstlich  vermeiden,  Alaun  oder  andere  Aluminiumsalze  mit  seinen  Zwischenprodukten 
in  Berührung  zu  bringen. 

Ein  anderes  beliebtes  Mittel,  hauptsächlich  zum  Klären  von  Gelatinebrühen, 
ist  das  Albumin.  Man  verwendet  sowohl  das  Hühnereiweiß  als  auch  das  Bluteiweiß. 
Für  farblose  Gelatine  kommt  natürlich  nur  das  erstere  in  Frage.  Die  Wirkung  des 
Albumins  beruht  darauf,  daß  es  in  heißen  Lösungen  koaguliert  und  die  trübenden 
Stoffe  mit  niederreißt.  Man  verfährt  in  der  Weise,  daß  man  den  nicht  zu  heißen 
Gelatinebrühen  das  in  Wasser  gelöste  Albumin  zufügt  und  dann  rasch  erhitzt,  um 
das  Eiweiß  zum  Koagulieren  zu  bringen.  So  einfach  dieses  keineswegs  billige  Ver- 
fahren scheint,  so  ist  nicht  immer  mit  Sicherheit  eine  befriedigende  Klärung  der 
Brühen  zu  erreichen,  aber  häufig  ist  eine  Verminderung  der  Qualität  des  so  geklärten 
Produkts  die  Folge. 

Ein  billiges  Klärmittel,  mit  dem  man  unter  gewissen  Voraussetzungen  gute 
Erfolge  erzielen  kann,  ist  das  Monocalciumphosphat.  Voraussetzung  ist,  daß  die 
Brühen  schwach  sauer  sind,  alkalische  müssen  am  besten  mit  Phosphorsäure 
angesäuert  werden.  Das  zu  verwendende  Monocalciumphosphat  muß  aus  Phosphaten 
hergestellt  sein,  welche  sonst  keine  löslichen  Salze  oder  gar  organische  Verbindungen 
enthalten,    die    in    die    Gelatinebrühen    übergehen    könnten.     Die    aus   geeigneten 
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Phosphaten  durch  Aufschließen  mit  Schwefelsäure  hergestellten  Superphosphate 
werden  ausgelaugt  und  von  der  so  erhaltenen  Superphosphatlösung  eine  durch 
Versuch  festzustellende  Menge  der  ca.  60  —  70°  heißen  Gelatinebrühe  zugefügt. 
Hierauf  neutralisiert  man  mit  reiner  Kalkmilch  mit  der  Vorsicht,  einen  Kalküberschuß 
zu  vermeiden.  Der  sich  bildende  Niederschlag  von  Dicalciumphosphat  reißt  alle 
Verunreinigungen  mit  nieder,  und  es  entsteht  eine  sehr  blank  geklärte  Brühe.  Auch 
hier  kann  das  Klären  vereitelt  werden  oder  Nachteile  im  Gefolge  haben.  Gewisse 
Salze  und  Säuren,  welche  in  der  Leimbrühe  vorhanden  sein  können,  bewirken  ein 
unvollständiges  Abscheiden  des  Niederschlags  oder  sind  die  Ursache,  daß  sich 
ein  Teil  des  zugesetzten  Kalkes  in  der  Brühe  löst,  welcher  sich  dann  beim  Trocknen 
der  Gallerte  ausscheidet  und  die  Tafeln  undurchsichtig  (blind)  macht  oder  einen 
Ausschlag  auf  der  sonst  glänzenden  Oberfläche  erzeugt. 

Sonstige  Zusätze.  Außer  den  vorstehend  angeführten  Bleich-  und  Klärmitteln 
verwendet  man  noch  andere  Zusätze,  welche  dem  fertigen  Leim  ein  vorteilhafteres 
Äußere  für  den. Handel  geben  sollen  oder  welche  geeignet  sind,  die  Ausbeute  zu 
erhöhen.  Bei  Gelatine  sind  diese  Zusätze  so  gut  wie  ausgeschlossen.  Man  verwendet 
höchstens,  um  die  Elastizität  zu  erhöhen,  etwas  Glycerin;  doch  dürfte  sich  auch 
dieser  Zusatz  nicht  überall  eingebürgert  haben,  u.  zw.  nicht  ohne  Grund. 

Da  der  Leim  noch  weniger  ein  einheitliches  chemisches  Produkt  darstellt  und 
keine  charakteristischen  Eigenschaften  für  Reinheit  hat,  liegt  die  Versuchung  nahe, 
ihn  zu  fälschen.  Zusätze  in  größeren  Mengen,  wie  von  Dextrin,  Caseinleim  etc., 
haben  sich  nicht  bewährt  und  sind  zu  leicht  erkennbar,  so  daß  nur  geringe  Mengen 
von  Stoffen,  welche  das  Aussehen  des  fertigen  Produkts  vorteilhafter  machen,  als 
Zumischungen  in  Frage  kommen.  Vor  allen  Dingen  sind  dies  Blei  weiß  und  Zinkweiß 
(Lithopone)  sowie  gefälltes  Bariumsulfat  (Blancfixe),  welche  zum  Zweck  der 
Trübung  und  Hellerfärbung  der  Leimgallerte  vor  dem  Erstarren  beigerührt  werden. 
Man  hat  dabei  die  Absicht,  dem  gewöhnlich  bräunlich  klaren  Knochenleim  das 
Aussehen  von  Lederleim  zu  geben,  welcher  undurchsichtig  getrübt  ist.  Andere 
Zusätze  mineralischer  Art  werden  selten  gemacht.  Eine  Prüfung  des  Aschengehalts, 
welcher  bei  Leim  2  —  3%  nicht  übersteigen  soll,  gibt  über  mineralische  Beimengungen 
Aufschluß. 

Eigenschaften  von  Glutin,  Gelatine  und  Leim.  Die  hervorragendsten 
physikalischen  Eigenschaften,  amorphe  Struktur,  Klebkraft  und  Gelatinierungsvermögen 
der  wässerigen  Lösungen,  wurden  bereits  eingangs  erwähnt.  Bei  der  reinsten  Form 
der  Gelatine,  dem  Glutin,  prägen  sich  beide  letztgenannten  Eigenschaften  am  meisten 
aus;  doch  ist  bis  jetzt  keine  Methode  vorhanden,  um  den  Gehalt  von  Glutin  in 
Gelatine   mit  Sicherheit  festzustellen   und  eine  Grenze  zwischen  beiden  zu  ziehen. 

Reinste  Gelatine,  wie  sie  in  dünnen,  farblosen,  durchsichtigen  Blättern  in 
den  Handel  kommt,  quillt  rasch  in  kaltem  Wasser  zu  einer  durchsichtigen  elastischen 
Masse  auf,  welche  sich  in  heißem  Wasser  zu  einer  farblosen,  durchsichtigen,  geschmack- 
losen neutralen  Flüssigkeit  löst,  deren  Gelatinierungsvermögen  so  groß  ist,  daß 
sie  bei  etwa  1  g  Gelatine  auf  100  g  Wasser  über  0°  noch  zu  einer  schwachen 
Gallerte  erstarrt.  Die  Festigkeit  dieser  Gallerte  ist  umso  größer,  je  höher  der  Gehalt  an 
Gelatine  ist.  In  gleicher  Weise  steigt  auch  deren  Schmelzpunkt,  wenn  der  Gelatine- 
gehalt der  Gallerte  zunimmt.  Als  Unterlage  zur  Feststellung  des  Glutingehalts  von 
Gelatinesorten  läßt  sich  dieses  Verhalten  nicht  benutzen,  da  2  Gallerten  von 
verschiedenem  Schmelzpunkt,  miteinander  verschmolzen,  nicht  eine  Gallerte  ergeben, 
deren  Schmelzpunkt  das  arithmetische  Mittel  der  Schmelzpunkte  der  Komponenten 
darstellt.  Gelatine  ist  in  Alkohol  unlöslich;  ihre  warme,  wässerige  Lösung  wird  durch 
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Alkohol  ausgefällt.  Wird  Gelatine  (oder  Leim)  in  trockenem  Zustand  erhitzt,  so  bläht 
sie  sich  auf,  entwickelt  flüchtige  und  gasförmige  Produkte,  welche  nach  verbranntem 
Hörn  riechen,  und  es  verbleibt  eine  schwer  verbrennliche  voluminöse  Kohle.  Trockene 
Gelatine,  längere  Zeit  auf  eine  Temperatur  von  über  100°  erhitzt,  ohne  daß  es  zu 
einer  äußerlich  sichtbaren  Zersetzung  kommt,  verliert  die  Eigenschaft,  in  kaltem 
Wasser  aufzuquellen;  sie  löst  sich  in  ihm  und  gibt,  je  nach  der  Wassermenge,  eine 
mehr  oder  minder  dickflüssige  Lösung  von  viel  geringerer  Klebefähigkeit,  deren 
Oelatinierungsvermögen  verloren  gegangen  ist  Die  Eigenschaft,  zu  gelatinieren, 
geht  ebenfalls  verloren,  wenn  man  eine  wässerige  Gelatihelösung  längere  Zeit  auf 
den  Siedepunkt  des  Wassers  erhitzt.  Ein  gleiches  geschieht,  mehr  oder  minder  rasch, 
je  nach  der  Konzentration,  wenn  Gelatineiösungen  mit  Säure  oder  Alkali  gekocht 
werden.  Wässerige  Gelatinelösungen  bzw.  ihre  Gallerten  sind  ein  sehr  guter  Nähr- 
boden für  Bakterien.  Haben,  was  ja  fast  stets  der  Fall  ist,  die  in  der  Luft  schwe- 
benden Keime  Zutritt,  so  finden  bald  Schimmelbildungen  auf  der  Oberfläche  der 
Gallerten  oder  innerhalb  der  Masse  statt;  diese  verflüssigen  sich,  nehmen  einen  üblen 
Geruch  an,  und  die  Gelatine  wird  zersetzt.  Ein  geringer  Zusatz  schwacher  Säuren 
in  geringer  Menge,  wie  Essigsäure,  Citronensäure,  schweflige  Säure,  machen  die 
Gallerte  widerstandsfähiger  gegen  Schimmelbildungen.  Ebenso  erhöht  sich  die  Wider- 
standsfähigkeit   und   Haltbarkeit,   je  geringer   der  Wassergehalt   einer  Gallerte   ist. 

Gelatinelösungen  werden  weder  durch  Säuren,  noch  durch  Alkalien,  Alaun- 
oder Aluminiumsulfatlösung,  Bleizucker-,  Ferrocyankalium-,  Silbernitrat-  Kupfer- 
vitriol-, Chromatlösungen  gefällt.  Daß  Gelatine  durch  Alaunlösung  in  ihren  Eigen- 
schaften verändert  wird,  wurde  schon  oben  gesagt.  Chromsaure  Salze  wirken  im 
Dunkeln  nicht  auf  Gelatine,  durch  Einwirkung  des  Lichtes  wird  letztere  unlöslich, 
eine  Eigenschaft,  welche  in  der  Photographie,  den  Lichtdruckverfahren  etc.  verwertet 
wird.  Formaldehyd  härtet  die  Gelatine  ähnlich  wie  Alaun.  Tannin  fällt  aus  einer 
wässerigen  Lösung  die  Gelatine  vollständig  aus.  Gefälltes  phosphorsaures  Calcium 
wird  von  Gelatinelösungen  aufgenommen;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet 
sich  ein  Teil  desselben  aus.  Diese  Löslichkeit  des  Calciumphosphats  in  Gelatinebrühen 
ist  die  Ursache,  daß  sich  in  den  Aschen  von  Leim  und  Gelatine  stets  phosphorsaurer 
Kalk  vorfindet. 

Leim  teilt  in  fast  allen  seinen  chemischen  Eigenschaften  die  der  Gelatine. 
Wo  sein  Verhalten  abweicht,  ist  es  auf  den  geringeren  Gehalt  an  Glutin,  dessen 
Zersetzungsprodukte  und  auf  Verunreinigungen  organischer  und  anorganischer  Natur 
zurückzuführen.  Gelatine  ist  geschmacklos  und  reagiert  neutral  oder  ist  schwach 
sauer.  Lederleim  dagegen  reagiert  auf  Lackmuspapier  alkalisch,  Knochenleim  sauer. 
Leim  hat  einen  faden  Geschmack,  oft  nach  fauligen  tierischen  Substanzen  und  oft 
einen  an  letztere  erinnernden  Geruch.  Die  wässerigen  Lösungen  von  Chondrin 
verhalten  sich  abweichend  von  denen  der  Gelatine.  Chondrinlösungen  werden  durch 
verdünnte  Säuren,  Alaun-,  Tonerdesulfat-  und  Bleiacetatlösungen  gefällt. 

Handelssorten.  Dünnblattgelatine  besteht  aus  papierdünnen,  vollständig 
durchsichtigen,  farblosen,  elastischen  Blättern  mit  grobgezackten  Rändern.  Die  Blätter 
haben  eine  Größe  von  ca.  85  X  240  mm,  sind  0,07-0,1  mm  dick  und  wiegen  ca.  2  g 
per  Blatt.  Gewöhnlich  sind  die  Netzeindrücke  vom  Trocknen  auf  den  Blättern  sichtbar. 
Diese  Blätter  kommen  gewöhnlich  in  Papierpaketen  von  500  g  in  den  I  iandel, 
u.  zw.  meist  in  3  Qualitäten,  welche  nach  der  Farbe  des  Etiketts  mit  Gold,  Silber, 
Kupfer  bezeichnet  werden.  Zuweilen  wird  die  Gallerte,  welche  zur  Herstellung  der 
Gelatineblätter  dient,  mit  Cochenille  rot  gefärbt;  diese  roten  Blätter  finden  speziell 
zu  Küchenzwecken  Verwendung. 
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Halbgelatine.  Als  solche  wird  die  gleiche  Ware  in  etwas  dickeren,  meist 
gelblichen  Blättern  von  100X200  mm  Größe  bezeichnet. 

Gelatineleim.  Dies  ist  meist  in  Qualität  die  gleiche  Ware  wie  die  vorher- 
gehenden Sorten,  nur  in  noch  stärkeren  Blättern,  3— 5  mm  dick,  ebenfalls  100X200 mm 
groß.  Die  Brühen  werden  stärker  eingedampft,  so  daß  die  Tafeln  eine  so  feste 
Gallerte  haben,  daß  sie  mit  geringeren  Netzeindrücken  trocknen.  Die  Farbe  dieser 
Gelatinetafeln  ist  schwach  gelblich  bis  hellbraun.  Sie  sind  durchsichtig,  elastisch  und 
von  hoher  Bruchfestigkeit. 

Alle  die  vorgenannten  Gelatinesorten  kommen  auch  in  gemahlenem  Zustand 
als  staubfeines  Pulver  oder  in  krystallähnlichen  kleinen  Körnern  in  den  Handel. 
Besonders  die  weniger  fein  gemahlenen  Sorten  werden  von  vielen  Industrien  der 
bequemeren  Verarbeitung  wegen  bevorzugt,  da  sie,  mit  heißem  Wasser  angerührt, 
eine  sofort  verwendbare  Gelatinebrühe  geben.  Das  feine  Pulver,  welches  beim 
Anrühren  mit  heißem  Wasser  sich  leicht  zu  schwer  löslichen  Knötchen  zusammen- 
ballt, wird  zum  trockenen  Vermischen  mit  anderen  Materialien  bevorzugt.  Zur 
Fabrikation  von  hochwertigen  Gelatinepulvern  direkt  aus  Gelatinebrühen  gibt  es 
bis  jetzt  keine  geeigneten  Vorrichtungen.  Man  ist  genötigt,  die  Gelatinetafeln  zu 
mahlen   und  benutzt  für  dieses  zähe  Material  mit  Vorliebe  die  Schlagkreuzmühlen. 

Leim.  Zahlreicher  sind  die  im  Handel  vorkommenden  Sorten  von  Leim,  dessen 
Herstellung  ursprünglich  von  vielen  kleinen  oder  größeren  Fabriken  betrieben  wurde. 
Hierbei  spielten  nicht  nur  die  Verschiedenartigkeit  der  Rohmaterialien,  sondern  auch 
die  empirische  Arbeitsweise,  die  mehr  oder  minder  große  Sorgfalt  bei  der  Herstellung 
sowie  die  Geheimniskrämerei  bei  derselben,  endlich  die  Farbe  und  Form  der  fertigen 
Produkte  eine  Rolle;  bei  dem  Mangel  an  zuverlässigen  Untersuchungsmethoden 
waren  die  Konsumenten  in  der  Beurteilung  der  Qualität  ganz  auf  den  Erfolg  ihrer 
oft  mangelhaften  Verwendungsweise  angewiesen,  und  so  erhielten  diese  Leimfabrikate 
je  nach  ihrem  Herkunftsort  und  nach  ihrem  Aussehen  in  Farbe,  Form  und  Größe 
der  Tafeln  Bezeichnungen,  welche  sie  oft  in  unverdientes  Renommee  brachten.  Da 
man  den  Leimtafeln  in  Form  und  Farbe  leicht  das  gewollte  äußere  Ansehen  geben 
kann  und  die  Ware  selbst  bei  geringerer  Qualität  nicht  als  solche  sofort  äußerlich 
erkennbar  ist,  blieb  es  nicht  aus,  daß  renommierte  oder  begehrte  Marken  von 
anderen  Fabriken  nachgemacht  wurden  und  sich  mit  der  Zeit  Sammelnamen  für 
gewisse  Leimsorten  bildeten. 

Dazu  kommt  noch,  daß  man  dem  billigeren  Knochenleim  das  Aussehen  von 
Lederleim  zu  geben  sucht  oder  letzteren  bei  der  Herstellung  schon  mit  Knochen- 
leim vermischt  und  somit  einen  „Mischleim"  herstellt.  So  entstanden  mit  der  Zeit 
die  Bezeichnungen  Kölner  Leim,  Schottischer  Leim,  Flandrischer  Leim,  Leim  von 
Givet,  Pariser  Leim  etc.,  je  nach  der  ursprünglichen  Herkunft  der  Ware. 

Kölner  Leim  bildet  rechtwinklige  Tafeln  von  ca.  75  X  170  mm,  ca..  5  — 6  mm 
stark,  im  Gewicht  von  70  —  80^-  pro  Tafel.  Er  dürfte  gegenwärtig  die  am  meisten 
verbreitete  Form  im  Handel  sein.  Ursprünglich  aus  reinem  Leimleder  hergestellt,  war 
seine  Reaktion  alkalisch,  sein  Aussehen  getrübt  bräunlich  gelb,  die  Ränder  erhöht,  scharf 
gezackt  und  die  Unterseite  der  Tafel  mit  Netzeindrücken,  vom  Trocknen  herrührend. 
Jede  einzelne  Tafel  war  durchlocht,  um  sie  zum  Nachtrocknen  auf  Bindfaden  aufzu- 
reihen. Diese  „Kölner  Fasson"  wird  jetzt  von  den  meisten  Leimfabriken  entweder 
als  Mischleim  oder  als  reiner  Knochenleim  hergestellt  und  letzterer  durch  Bleiweiß- 
oder Zinkweißzusatz  künstlich  getrübt.  Seitdem  man  die  Leimbrühen  vor  dem  Trocknen 
stärker  eindampft,  also  eine  festere  Gallerte  zum  Trocknen  bringt,  sind  die  zackigen 
Ränder  der  Tafein  zum  Teil  verschwunden  und  die  Netzabdrücke  weniger  sichtbar. 
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Schottischer  Leim  bildet  große  dicke  Tafeln  von  ca.  150X180X8m/rc  mit 
geraden,  glatten,  scharfkantigen  Rändern,  ist  dunkelbraun,  mehr  oder  minder  durch- 
sichtig; er  ist  2mal  durchstochen,  mit  durch  die  Löcher  gezogenem  Bindfaden. 
Ursprünglich  wohl  in  Schottland  aus  Leimleder  hergestellt,  wird  er  jetzt  überall, 
meist  aus  Knochen  nachgemacht.  Er  findet  seinen  Markt  in  London  und  in  den 
englischen  Kolonien. 

Medaillen  leim.  Form  und  Bezeichnung  stammen  aus  Frankreich  (Colle 
medaille).  Er  bildet  hellbraune,  durchsichtige,  quadratische  Tafeln,  ca.  180X180  mm 
groß,  ca.  5  mm  stark  mit  glatten,  geraden  Rändern  und  ist  Knochenleim.  In  der  Mitte 
der  Tafeln  befindet  sich  meist  ein  Stempel  mit  einem  Wappen  oder  einer  Prä- 
miierungsmedaille  und  anderen  Bezeichnungen;  dieser  Stempel  ist  entweder  mitauf- 
geprägt oder,  beim  Gießen  -der  Tafeln  auf  Glasplatten,  miteingegossen. 

Vergolderleim  (Hasenleim)  wird  in  Deutschland  und  Frankreich  aus  Fiasen- 
nudeln  hergestellt  und  hauptsächlich  in  der  Goldleistenindustrie  verwendet. 

Patentleim  ist  eine  Bezeichnung  für  Dämpferleim  aus  Knochen. 

Russischer  Leim  ist  mit  Bleiweiß  weiß  gefärbter  Leim. 

Appretur-  und  Pergamentleim  wird  meist  aus  Knochen  hergestellt,  welche 
zuvor  mit  Salzsäure  behandelt  und  dadurch  vom  phosphorsauren  Kalk  befreit  wurden; 
er  ist  durchsichtig,  geschmacklos,  geruchlos  und  von  hell  gelbbrauner  Farbe. 

Klärleim  und  Mundleim  sind  in  Qualität  sehr  geringwertige,  jedoch 
geruch-  und  geschmacklose  Leimarten,  welche  in  kaltem  Wasser  löslich  sind  und 
auch  den  Bestandteil  des  flüssigen  Leimes  ausmachen. 

Malerleim  ist  entweder  gewöhnlicher  Knochenleim  oder  ein  in  kaltem  Wasser 
lösliches  Leimpulver,  welches  dadurch  erhalten  wird,  daß  trockener  Leim  längere 
Zeit  Temperaturen  über  100°  ausgesetzt  und*  dann  gepulvert  wird. 

Flüssiger  Leim.  Durch  Fehler  in  der  Fabrikation  kommt  es  zuweilen  vor, 
daß  die  eingedickten  Leimbrühen  beim  Erkalten  nicht  gelatinieren.  Diese  uner- 
wünschte Ware  stellt  flüssigen  Leim  dar.  Wird  er  weiter  verdampft  und  getrocknet, 
kann  er  als  Klärleim,  Mundleim  oder  Malerleim  Verwendung  finden.  Flüssigen  Leim 
erhält  man  auch,  wenn  man  geschmolzene  Leimgallerte  mit  Salpetersäure  oder 
Essigsäure  versetzt.  Des  Säuregehalts  wegen  läßt  er  sich  nicht  zu  jedem  Zweck 
verwenden. 

Die  Gelatinierfähigkeit  verlieren  Leimbrühen  ebenfalls,  wenn  man  sie  in 
geschlossenen  Gefäßen  auf  Temperaturen  über  100°  längere  Zeit  erhitzt. 

Faß  leim.  Da  Leim  vor  dem  Gebrauch  gewöhnlich  erst  in  Wasser  aufge- 
quellt und  geschmolzen  werden  muß  und  das  Trocknen  des  Leimes  kostspielig 
ist,  werden  auch  eingedampfte  Leimbrühen  direkt  in  Fässer  gegossen  und  zu 
Gallerte  erstarren  gelassen.  Diese  ist  zwar  nicht  unbegrenzt  haltbar,  bietet  aber, 
wenn  die  Frachtkosten  nicht  erheblich  sind,  manche  Vorzüge  für  den  Verbraucher. 

Leimpulver  bietet  vielfache  Vorteile  in  der  Verwendung  und  verdient  weit 
ausgedehntere  Anwendung,  als  es  bis  jetzt  hat.  Die  Abneigung  und  das  Mißtrauen 
der  Leimverbraucher  gegen  das  Leimpulver  sind  leider  nicht  ungerechtfertigt.  Miß- 
ratene Ware,  Tafeln  von  schlechtem  Aussehen,  schimmlich  oder  sonst  fehlerhaft, 
werden  von  den  Fabrikanten  auf  Leimpulver  verarbeitet.  Da  das  äußere  Ansehen 
solche  Mängel  nicht  erkennen  läßt  und  Qualitätsprüfungen  viel  zu  wenig  vorgenommen 
werden,  brachten  die  schlechten  Verarbeitungsresultate  das  Leimpulver  in  Miß- 
kredit. Nichtsdestoweniger  wird  es  vielfach  verwendet,  so  daß  es  sich  lohnt,  es  im 
Großbetrieb  herzustellen,  u.  zw.  nicht  durch  Mahlen  von  getrockneten  Leimtafeln, 
sondern  direkt  aus  den  Leimbrühen.   Man  verwendet  hierzu  rotierende  Trommeln, 
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welche  innen  durch  Dampf  geheizt  sind  und  in  die  zu  trocknende  Leimbrühe 
einige  an  tief  eintauchen  und  auf  diese  Weise  die  anhaftende  Brühe  während  der 
Umdrehung  trocknen.  Ein  Schaber  entfernt  von  der  Trommel  die  dünne  trockene 
Leimschicht  als  feines  Pulver.  Dieses  Trocknen  der  Leimbrühe  auf  heißer  Ober- 
fläche hat  den  Nachteil,  daß  das  Produkt  so  stark  erhitzt  wird,  daß  seine  Qualität, 
d.  h.  sein  Gelatinierungsvermögen,  verringert  wird.  Man  versuchte  daher,  nie  Brühen 
im  Vakuum  zu  trocknen,  und  hatte  damit  den  erwarteten  Erfolg.  Es  werden  hierzu 
sog.  Vakuum-Eintauchtrommeln  (s.  Bd.  II,  555)  benutzt,  wie  solche  von  E.  Passburg, 
Berlin,  speziell  zur  Herstellung  von  Leimpulver  gebaut  werden.  Die  Trocknung  im 
Vakuum  dauert  unter  Benutzung  von  Dampf  nur  wenige  Sekunden,  wobei  das 
Material  nur  auf  ungefähr  45°  erwärmt  wird,  so  daß  keine  Qualitätsverminderung 
möglich  ist.  Um  den  Betrieb  kontinuierlich  zu  gestalten,  sind  unter  dem  Trommel- 
gehäuse meist  2  Aufnahmeräume  für  das  fertige  Produkt,  so  daß  sich  das  eine 
Gefäß  füllen  kann,  während  das  zweite  entleert  wird. 

Eischleim.  Es  ist  bekannt,  daß  die  wässerige  Abkochung  der  Haut,  der  Schwimm- 
blase und  anderer  Körperteile  von  vielen  Fischarten  eine  Brühe  ergibt,  welche  beim 
Erkalten  gelatiniert  und  klebende  Eigenschaften  besitzt.  Die  Darstellung  von  Fisch- 
leim im  großen  kann  nur  da  betrieben  werden,  wo  große  Mengen  geeigneter  Fisch- 
abfälle, ausschließlich  Seefische,  zur  Verfügung  sind,  wie  an  der  englischen  Ostküste, 
in  Norwegen  etc.  In  Grimsby  z.  B.  werden  die  Haut  und  andere  Abfälle  vom  Dorsch, 
Kabeljau  und  Schellfisch  verwendet,  d.  h.  24  Stunden  eingekalkt,  wodurch  der 
Geruch  verloren  gehen  soll.  Die  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  vom  Kalk 
befreite  Haut  wird  mit  50°  warmem  Wasser  in  Leim  übergeführt.  Wird  die  Um- 
wandlung in  Leim  bei  höherer  Temperatur  vorgenommen,  so  wird  zwar  die  Leim- 
lösung klarer,  verliert  aber  an  Klebfähigkeit.  Die  erhaltene  trübe  Leimlösung  muß 
in    Vakuumapparaten    eingedickt    werden.    Der    Leim    bleibt    jedoch    stets    flüssig. 

Die    Hausenblase    (s.d.   Bd.  III,  89)  wurde    früher    ausschließlich    aus    der 

Schwimmblase  des  Hausens  hergestellt,  während  man  jetzt  auch  andere  Acipenser- 

arten,  wie  Stör,  sowie  Fischarten,    die  zu   den  Gattungen  Polynemus,    Sylurus  etc. 

gehören,  benutzt. 

Die  Bereitung  der  Hausenblase  geschieht  durch  geeignete  Behandlung  der  mittleren  Hautschicht. 
Die  Schwimmblase  wird  aufgeschnitten,  durch  Reiben  erst  von  der  äußeren  Muskelhaut  befreit,  gewaschen, 
getrocknet  und  hierauf  die  Innenhaut  entfernt  und  schließlich  zwischen  Leinwand  ausgebreitet,  damit 
gepreßt  und  getrocknet  {Dingler  234,  344). 

Die  Hausenblase  löst  sich  in  kochendem  Wasser  und  verdünntem  Weingeist. 
Ihre  Abkochung  dient  zum  Schönen  von  Wein  und  Bier.  Ihr  hoher  Preis  schließt 
die  Verwendung  zu  anderen  Zwecken  aus. 

Caseinleim.  Man  stellt  ihn  durch  Auflösen  von  Casein  in  einer  gesättigten 
Boraxlösung  her.  Die  erhaltene  Lösung  ist  dickflüssig;  sie  hat  starkes  Klebvermögen 
und  kann  als  Ersatz  des  Knochenleims  dienen. 

Verwendung.  Die  Verwendung  von  Leim  als  Klebmitte]  zum  Zusammen- 
fügen von  Holz,  Papier  und  anderen  Materialien  ist  so  allgemein  bekannt,  daß  man 
diesen  Vorgang  kurzweg  als  „leimen"  bezeichnet.  Doch  auch  zum  Zusammenhalten 
pulverförmiger  Körper  findet  er  ausgedehnte  Anwendung,  z.  B.  als  Zugabe  zu  den 
Wasserfarben,  um  ihr  Anhaften  auf  den  gestrichenen  Flächen  zu  erzielen  und 
ein  Abfallen  des  Farbstaubs  zu  verhindern.  Trockenen  Farben  wird  zu  diesem 
Zweck  das  Leimpulver  vielfach  gleich  bei  oder  nach  der  Herstellung  beigemengt. 
Auch  als  Zusatz  zum  Papierbrei  gewisser  Papiersorten  wird  Leim  häufig  ange- 
wendet.   Ebenso  werden  Gegenstände,    um   sie  für  gewisse  Flüssigkeiten   undurcii- 
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dringlich  zu   machen,   mit   einer  Leimschicht   überzogen,  z.  B.  die  Innenwände  von 
Holzfässern,  um  sie  für  Mineralöle  undurchdringlich  zu  machen. 

Während  man  bei  der  massenhaften  Anwendung  von  Leim  hauptsächlich  von 
seinen  klebenden  Eigenschaften  Gebrauch  macht,  hat  die  Gelatine  so  viel  andere 
wertvolle  Eigenschaften,  daß  sie  in  weitaus  zahlreicheren  Fällen  geschätzte  Verwendung, 
wenn  auch  nicht  in  so  großer  Menge  findet.  Wenn  man  von  der  wohl  sehr  seltenen 
Verwendung  der  Gelatine  als  Klebmittel  absieht,  lassen  sich  ihre  Anwendungsweisen 
wie  folgt  einteilen. 

1.  Gelatine  in  reiner  Form  oder  mit  geringen  Zusätzen  finden  wir  bei  den 
zu  medizinischen  und  anderen  Zwecken  dienenden  Gelatinekapseln,  ferner  bei 
den  Gelatinefolien;  dies  sind  dünne,  durchsichtige  Blätter  aus  Gelatine,  welche  dadurch 
hergestellt  werden,  daß  man  in  mit  Ochsengalle  versetzten  Gelatinebrühen  Spiegel- 
glastafeln eintaucht  und  das  nach  dem  Trocknen  verbleibende  dünne  Häutchen 
abzieht.  Die  Ochsengalle  verhindert  das  Anhaften  der  trockenen  Gelatine  an  der 
Glasfläche.  Die  Folien  werden  mit  Formaldehyd  gehärtet.  Farbige  Folien  erhält 
man,  wenn  man  der  Gelatinelösung  einen  Anilinfarbstoff  beimengt.  Spiegelfolien 
werden  erzeugt,  indem  man  die  Spiegelglastafel  nach  dem  bekannten  LiKBic.schen 
Verfahren  versilbert,  dann  in  die  Gelatinelösung  taucht  und  trocknet.  Beim  Abziehen 
des  Gelatinehäutchens  haftet  der  Silberspiegel  auf  der  Gelatine.  Selbstverständlich 
lassen  sich  auch  gefärbte  Spiegelfolien  herstellen.  Werden  auf  die  vorbeschriebene 
Art  dicke  Folien  erzeugt,  die  Folien  mit  undurchsichtigen  Farben  gefärbt  und  aus 
ihnen  runde  Scheibchen  ausgestanzt,  so  erhält  man  die  zum  Damenputz  beliebten 
Flitter.  Durch  Pressen  der  feuchten  Folien  in  Formen,  durch  Zusammenkleben  der- 
selben zu  Kästchen  etc.  werden  zahllose  Luxus-  und  Gebrauchsgegenstände  hergestellt. 

2.  Trockene  Gelatine  als  Träger  für  andere  Körper  findet  ihre  hervor- 
ragendste und  ausgedehnteste  Anwendung  in  der  Photographie.  Bei  den  licht- 
empfindlichen Platten  und  Celluloidhäutchen  (Films)  sowie  bei  den  Bromsilberpapieren 
dient  eine  Emulsion  von  Bromsüber  in  Gelatinelösung  als  Träger  der  lichtempfindlichen 
Schicht.  Bei  den  Reproduktionsverfahren  dient  Gelatine,  welche  mit  chrom- 
sauren Salzen  versetzt  ist,  infolge  ihrer  Lichtempfindlichkeit  zur  Herstellung  von 
Kopien  und  Lichtdruckplatten. 

3.  Ausgedehnte  Anwendung  findet  Gelatine  als  Überzug  von  Flächen  und 
als  Appreturmittel.  Bilder,  Plakate,  Postkarten  etc.  werden  mit  einer  Gelatineschicht 
überzogen,  welche,  wenn  erforderlich,  durch  Aufquetschen  auf  eine  Spiegelglasplatte 
beim  Trocknen  hochglänzende  Oberflächen  erhält.  Gewebe  aller  Art,  Strohhüte  etc. 
werden  durch  Tränken    mit  Gelatinelösung   und    nachheriges  Trocknen    appretiert. 

4.  Ein  sehr  ausgedehntes  Verwendungsgebiet  ergibt  sich  für  die  Gelatine  in 
den  Fällen,  wo  sie  Flüssigkeiten  binden  und  mit  ihnen  eine  Gallerte  bilden  soll, 
also  als  Träger  von  Flüssigkeiten  dient.  In  ihrer  reinsten  Form  dient  sie  in  wässeriger 
Lösung,  welche  beim  Erkalten  erstarrt,  unter  Zusatz  von  Essig,  Gewürzen  und 
Salzen,  um  alle  möglichen  Fisch-  und  Fleischwaren  in  Gallerte  zu  konservieren. 
Ferner  wird  Gelatine  mit  Fruchtsäften  und  Zuckerpräparaten  vermischt  zu  einer 
Unzahl  von  Fruchtpasten,  Konditorwaren,  Gallerlpuddings  u.  s.  w.  verarbeitet.  In 
Vermischung  mit  Glycerin  dient  Gelatine  zur  Anfertigung  von  Glycerinleim  für 
Buchdruckerwalzenmasse,  Hektographenmasse,  für  Lichtdruckzwecke,  als  Füllung  von 
Automobil    und  Fahrradreifen  und  als  Kautschuk-  und  Gummiersatz. 

Untersuchung  v011  (jelatine  und  Leim.  Schon  nach  dem  äußeren  Ansehen  läßt  sich  im 
allgemeinen  ein  Schluß  auf  die  Brauchbarkeit  eines  Fabrikats  ziehen.  Die  Feststellung  des  inneren 
Wertes  einer  Ware,  welche  kein  chemisch  definierbarer  Körper  und  noch  dazu  von  amorphem  Zustand 
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ist,  macht  jedoch  beträchtliche  Schwierigkeilen,  so  daß  man  am  besten  tut,  die  Prüfung  vom  Stand- 
punkt des  Verwendungszweckes  aus  vorzunehmen  und  sonst  nur  allgemeine  Gesichtspunkte  zu  beachten. 

Feinste  Gelatine  soll  farblos  sein.  Um  dieses  Aussehen  zu  erreichen,  bringt  man  sie  in  äußerst 
dünnen  Blättern  von  etwa  70X180  mm  Größe  in  den  Handel.  Zu  technischen  Zwecken  macht  man 
der  Farbe  eine  Konzession  und  ist  mit  dickeren  Tafeln  von  gelblicher  Farbe  zufrieden.  Bei  Leim  gehen 
die  Ansprüche  weiter  auseinander.  Die  Tafeln  kommen  je  nach  dem  Fabrikanten  in  den  verschieden- 
artigsten Dicken  und  Größen  vor,  und  die  Farbtöne  wechseln  von  hellgelb  bis  braunschwarz.  Abge- 
sehen von  den  Netzeindrücken  sei  die  Oberfläche  einer  Leimtafel  glatt  und  glänzend,  nicht  rauh 
oder  klebrig  oder  schmierig.  Mit  Ausnahme  des  absichtlich  weiß  gefärbten  (russischen)  Leimes  sei  die 
Farbe  hellgelb,  glasartig  durchsichtig  bis  durchscheinend  getrübt.  Gute  Leimsorten  seien  geruchlos 
oder  sollen  beim  Anhauchen  nur  einen  schwachen  Geruch  zeigen;  doch  kommen  sonst  minderwertige 
Sorten  auch  mit  guter  Klebkraft  vor,  welche  den  häßlichen  charakteristischen  Leimgeruch  haben,  der 
den  Beweis  liefert,  daß  das  Rohmaterial  ungenügend  gereinigt  wurde  oder  die  Brühen  während'  der 
Fabrikation  in  Zersetzung  übergingen. 

Eine  weitere  Charakteristik  guten  Leimes  ist  seine  Festigkeit.  Leimtafeln  von  normalem  Feuchtig- 
keitsgehalt zeigen,  gute  Qualität  vorausgesetzt,  eine  bedeutende  Festigkeit  und  lassen  sich  nur  sehr 
schwer  zerbrechen.  Die  Bruchstellen  sollen  nicht  glasartig  glatt,  sondern  muschelig  sein.  Guter  Leim 
zersplittert  beim  Brechen  vielfach  in  kleine  Stücke.  Bei  zu  hohem  Feuchtigkeitsgehalt  der  Tafeln  lassen 
sie  sich  biegen,  und  die  gebogene  Stelle  wird  porzellanartig  weiß.  Wird  Leim  sehr  scharf  unter  100° 
getrocknet,  so  läßt  er  sich  leichter  brechen  und  zerkleinern.  Schlechter,  übersäuerter  Leim  ist  häufig 
glasartig  durchsichtig  und  sehr  brüchig.  Je  besser  eine  Leimsorte  ist,  umso  höher  ist  ihr  Quellvermögen 
in  kaltem  Wasser.  Wenn  sich  wesentliche  Mengen  organischer  Substanz  dabei  lösen  und  das  Wasser 
gelb  färben,  so  sind  sie  als  Verunreinigung  zu  betrachten.  Geringwertige  Leimsorten  lösen  sich  ganz 
oder  teilweise  schon  in  kaltem  Wasser.  Eingeschlossene  kleine  Luftblasen  in  den  Leimtafeln  kommen 
von  zu  raschem  Trocknen  und  sind  nur  ein  Schönheitsfehler  (Z.  angew.  Ch.  1893,  141);  doch  können 
auch  Zersetzungsprozesse  Luftblasen  erzeugen. 

Der  Wassergehalt  des  trockenen  Leimes  ist  sehr  schwankend.  Er  kann  zwischen  4  und  15% 
betragen;  man  ermittelt  ihn  durch  Trocknen  einer  pulverisierten  Probe  bis  zu  konstantem  Gewicht. 
Der  Aschengehalt  von  Leim  und  Gelatine  schwankt  zwischen  1  und  3%. 

Quellvermögen.  Guter  Leim  vermag,  in  kaltes  Wasser  gelegt,  innerhalb  2  Tage  bis  zu  seinem 
10-12fachen  Eigengewicht  an  kaltem  Wasser  aufzunehmen.  Dieses  Verhalten  kann  zur  Qualitäts- 
vergleichung von  2  oder  mehreren  Sorten  Leim  herangezogen  werden,  wenn  man  gleichgroße  und 
gleichdicke  Tafeln  gleiche  Zeit  in  gleichen  Wassermengen  bei  gleicher  Temperatur  quellen  läßt  und 
die  Gewichtszunahme  vergleicht.    Diejenige  Sorte,  welche  am  meisten  Wasser  aufnahm,  ist  die  beste. 

Untersuchung  auf  Säuregehalt.  Die  qualitative  Prüfung  wird  gewöhnlich  in  der  Weise 
vorgenommen,  daß  man  angefeuchtetes  blaues  Lackmuspapier  auf  eine  glatte  Fläche  der  Leimtafel 
legt  und  beobachtet,  ob  und  wie  stark  es  sich  rötet.  Zur  quantitativen  Bestimmung  titriert  man 
eine  bestimmte  größere  Menge  (10  g)  aufgelösten  Leimes  mit  «/,  „-Ätznatron.  Indicator  feuchtes  Lackmus- 
papier, welches  mit  der  Leimlösung  betüpfelt  wird.  Schweflige  Säure  im  Leim  wird  durch  Destillation 
der  Leimlösung  mit  Phosphorsäure  und  Titration  des  Destillats  mit  "|1(,-Jodlösung  bestimmt. 

Qualitätsprüfung.  Eine  zuverlässige  Methode,  um  die  Güte  von  Leim  und  Gelatine  zi: 
bestimmen,  besteht  in  dem  Vergleich  der  Festigkeit  von  Gallerten  mit  gleichem  Wassergehalt. 

Man  löst  je  5  g  des  zu  prüfenden  Leimes  in  45  g  Wasser  in  der  Weise,  daß  man  die  Proben 
zuerst  über  Nacht  in  einem  mit  Uhrglas  bedeckten  Becherglas  von  100- 150  m«  Inhalt  in  kaltem 
Wasser  aufquellen  läßt.  Am  nächsten  Tag  erwärmt  man  das  Wasser  bis  zur  vollständigen  Lösung 
des  Leimes  mit  der  Vorsicht,  die  Flüssigkeit  nicht  so  stark  zu  erhitzen,  daß  Wasser  verdunsten  kann, 
und  läßt  dann  die  Proben  wieder  erkalten  und  gelatinieren.  Sind  alle  Proben  abgekühlt  und  haben 
gleiche  Temperatur  angenommen,  so  kann  man  durch  Betupfen  der  Oberfläche  der  erstarrten  Gallerten 
mit  dem  angefeuchteten  Mittelfinger  leicht  feststellen,  welche  Sorte  die  relativ  größte  Gallertfestigkeit 
hat,  mithin  die  gehaltreichste  an  Glutin  ist. 

Gelatine  kann  in  genau  gleicher  Weise  einem  Qualitätsvergleich  unterworfen  werden ;  doch 
empfiehlt  es  sich,  bg  Substanz  auf  95  rem  Wasser,  also  eine  5%  ige  Lösung  zu  nehmen,  da  zu  feste 
Gallerten  den  Vergleich  erschweren.  Andererseits  können  schlechte  Leimsorten  in  10%iger  Gallerte 
so  wenig  Gallertfestigkeit  zeigen,  daß  man  sie  nicht  zum  Vergleich  heranziehen  kann.  In  diesem 
Fall  fertigt  man  15?»  ige  Gallerten  an.  Vorstehende  Vergleichsmethode,  welche  selbst  in  ungeübten 
Händen  zuverlässige  Schlüsse  auf  die  Qualität  zuläßt  und  den  Vorzug  hat,  keine  kostspieligen  Apparate 
zu  erfordern,  gestattet  nur  ein  vergleichsweises  Schätzen  der  Güte  mehrerer  Proben. 

Das  Bestreben,  ziffernmäßige  Unterlagen  für  die  Güte  einer  Gelatine-  oder  Leimsorte  zu  erhalten, 
hat  eine  Reihe  von  Verfahren  und  Apparaten  geschaffen,  welche  auf  folgenden  Prinzipien  beruhen : 
1.  der  Gallertfestigkeit;  2.  dem  Schmelzpunkt  der  Gallerte;  3.  der  Viscosität  einer  Gelatine-  oder 
Leimlösung;  4.  der  Klebkraft. 

1.  Prüfung  der  Gallertfestigkeit.  Außer  der  oben  genannten  Tupfprobe  vergleicht  man 
auch  die  Güten  der  Gallerten  durch  Belastung.  Größere  Mengen  Gallerte,  etwa  300  500  cem,  von 
bestimmtem  Gehalt  werden  in  Bechergläsern  von  500  —  800  cem  Inhalt  eingeschmolzen  und  erstarren 
gelassen.  Ein  zylindrischer  Druckkörper  von  bestimmtem  gleichbleibenden  Querschnitt  wird  auf  die 
Gailertoberfläche  aufgesetzt  und  so  lange  mit  Gewichten  belastet,  bis  die  Gallertoberfläche  einreißt. 
Man  notiert  zum  Vergleich  die  Gewichte,  welche  bei  den  verschiedenen  Proben  zum  Einreißen  der 
Gallertoberfläche  nötig  waren  (Verfahren  von  Lipowitz).  Bei  einer  andern  Vorrichtung  verwendet 
man  einen  Druckkörper  von  gleichbleibendem  Gewicht  und  mißt  die  Tiefe  seines  Einsinkens  in 
die  Gallerte.  Diese  Verfahren  haben  nur  Wert,  wenn  die  Versuche  stets  bei  der  gleichen  Temperatur 
der  Gallerte  vorgenommen  werden. 

2.  Der  Schmelzpunkt  der  Gallerte.  Eine  andere  Qualitätsbestimmung  gründet  sich  auf 
die  Feststellung  des  Schmelzpunktes  einer  Gallerte  von  bestimmtem  Wassergehalt.   Man  geht  hierbei 
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von  der  Voraussetzung  aus,  daß  eine  Leimsorte  einen   umso  höheren  Gallertschmejzpunkt  zeigt,  je 
höher  ihr  Gehalt  an  <  ilutin  ist. 

Der  zur  Feststellung  des  G aller ischmelzpunktes  am  meisten  empfohlene  Apparat  (vgl.  Bd.  IV, 
703,  Abb.  284)  ist  der  von  KlSSUNO  (C/i.  Ztg.  11,  691  [1887];  s.  auch  POST,  Chem.-techn.  Analyse,  Bd.  II, 
856).  25  g  Leim  werden  ii bei  Nacht  in  einem  Erlenmeyerkölbchen  mit  50  ccm  Wasser  aufgequellt 
und  dann  im  Wasserbad  geschmolzen.  Man  gießt  die  Lösung  in  Glaszylinderchen  (kurze  Reagens- 
zylinder  mit  Marke  und  Verschluß)  von  gleichmäßigen  Dimensionen  bis  zur  Marke  und  läßt  darin 
erstarren.  Die  Zylinderchen  mit  der  Gallerte  kommen  dann  mit  noch  einem  leeren  Zylinderchen,  in 
welches  man  ein  kurzes  Thermometer  bringt,  das  von  ca.  20  -40°  zeigt  und  in  '/io0  geteilt  ist,  in 
ein  Luftbad,  in  welchem  man  sie  durch  eine  Glasscheibe  beobachten  und  sowohl  das  Schmelzen  der 
Gallerte  sehen  als  die  Temperatur  des  Thermometers  ablesen  kann.  Das  Luftbad  wird  durch  ein 
Wasserbad  erwärmt  und  die  Schmelzpunkte  der  Gallerten  festgestellt". 

Die  Schmelzpunkte  liegen  nach  Kissi.inq  : 

bei  besten  Leimsorten oberhalb  30°        bei  mittelmäßigen    ....   zwischen  22  und  26° 

bei  guten  Sorten    .    .       .    .  zwischen  26  und  30°        bei  geringen  Sorten unter  22° 

J.Fels  hat  diese  Methode  vereinfacht  (Papier Ztg.  1914,  787).  Man  taucht  ein  empfindliches 
Thermometer  mehrmals  in  eine  15% ige  Leimlösung,  bis  ein  hinreichend  starker  Tropfen  an  der  Thermo- 
meterkitgel erstarrt  ist.  In  ein  größeres  Becherglas,  welches  als  Wasserbad  dient,  setzt  man  ein  kleineres 
mit  Petroleum  gefülltes,  in  welches  man  das  Thermometer  mit  dem  Gallerttropfen  einhängt.  Man 
erwärmt  das  Wasserbad  und  stellt  die  Temperatur  fest,  bei  welcher  der  Gallerttropfen  abschmilzt 
und  im  Petroleum  zu  Boden  sinkt.  So  einfach  diese  Methode  ist,  so  haftet  ihr  doch  der  Nachteil  an, 
daß  man  für  mehrere  gleichzeitige  Untersuchungen  eine  Anzahl  feiner,  übereinstimmend  geteilter 
Thermometer  benötigt.  Ein  Verdunsten  des  Wassers  in  dem  am  Thermometer  hängenden  Gallert- 
tropfen kann  die  Ursache  von  beträchtlichen  Fehlerquellen  sein. 

Eine  ähnliche  Methode  wurde  s.  Z.  von  Dr.  Kraus  dem  Verfasser  mitgeteilt:  Von  den  zu  ver- 
gleichenden Proben  stellt  man  Lösungen  von  bestimmtem  Gehalt  her.  Eine  Lösung,  welche  auf  100^ 
genau  \bg  Leim  oder  Gelatine  enthält,  dürfte  eine  stets  gut  erstarrende  Gallerte  geben;  sonst  ver- 
wendet man  bei  geringen  Leimsorten  eine  25%  ige  Lösung.  Man  wiegt  genau  15^  der  zu  unter- 
suchenden Leim-  oder  Gelatineprobe  ab  und  übergießt  sie  in  einem  ca.  300  ccm  fassenden  Becher- 
glas mit  85  ccm  destilliertem  Wasser.  Nach  dem  Aufquellen  wird  der  Becherglasinhalt  vorsichtig  so 
erwärmt,  daß  keine  Wasserverdunstung  stattfinden  kann.  Hat  man  eine  gleichmäßige  Lösung  erhalten, 
so  läßt  man  abkühlen  und  stellt  vor  dem  Erstarren  der  Gallerte  in  jedes  Bechergläschen  mindestens 
2  Glasröhrchen  von  I50mrn  Länge  und  4  mm  lichter  Weite.  Wenn  man  nach  dem  Erstarren  das 
Glasröhrchen  vorsichtig  drehend  herauszieht,  wird  es  mit  einem  Gallertpfropfen  verschlossen  sein. 
Nachdem  man  auf  den  Glasröhrchen  die  Bezeichnung  der  Gallertprobe  angebracht  hat,  schiebt  man 
über  das  offene  Ende  ein  etwa  10  mm  langes  Stückchen  Gummischlauch,  welches  das  Durchfallen 
des  Glasröhrchens  verhindern  soll,  wenn  man  es  senkrecht  durcli  ein  mit  Löchern  versehenes  Brettchen 
hängt,  die  nur  einen  solchen  Durchmesser  haben,  daß  wohl  das  Glasröhrchen,  nicht  aber  das  Ende 
mit  dem  übergezogenen  Gummischlauch  hindurchgeht.  Dieses  mit  Löchern  versehene  Brettchen 
dient  als  Deckel  für  ein  Becherglas  von  etwa  20  cm  Höhe  und  15  cm  Durchmesser.  Am  besten  werden 
die  Löcher  in  2  konzentrischen  Kreisen  angeordnet;  im  Mittelpunkt  befindet  sich  ein  etwas  größeres 
Loch  zum  Einhängen  eines  Thermometers.  Das  Becherglas  wird  mit  destilliertem  Wasser  von  etwa 
20°  gefüllt,  das  Brettchen  daraufgedeckt  und  das  Thermometer,  welches  von  20-50°  zeigen  soll  und 
in  '/io°  geteilt  ist,  in  das  mittlere  Loch  eingehängt.  Um  das  Thermometer  herum  gruppiert  man  die 
Glasröhrchen  mit  den  eingeschmolzenen  Gallertpfropfen  derart,  daß  die  Thermometerskala  leicht  abzu- 
lesen ist  und  daß  sich  die  Gallertpfropfen  alle  in  einer  Höhe  mit  der  Thermometerkugel  befinden. 
Die  Gallertpfropfen  müssen  mindestens  bO-lOmm  unter  der  Wasseroberfläche  sein.  Man  erwärmt 
dann  das  Wasser  langsam  und  vorsichtig,  so  daß  die  Temperaturzunahme  alle  5  Minuten  etwa  1  °  beträgt, 
und  beobachtet  dabei  die  Gallertpfropfen.  Bei  einer  bestimmten  Temperatur  (Gallertschmelzpunkt) 
wird  man  finden,  daß  der  Pfropfen  zu  schmelzen  anfängt;  er  erscheint  zuerst  auf  der  unteren  Seite 
konkav  und  im  Augenblick  des  Schmelzens  wird  die  flüssige  Leimgallerte  nach  oben  gedrückt,  und 
das  Niveau  im  Röhrchen  stellt  sich  mit  der  Wasseroberfläche  gleich. 

Arbeitet  man  mit  den  angegebenen  Gewichtsverhältnissen,  so  wird  man  finden,  daß  Knochen- 
leimgallerte bei  etwa  25°,  Lederleimgallerte  bei  28-29"  und  Gelatinegallerten  bei  über 
30°  schmelzen.  Da  man  den  Gallertschmelzpunkt  ziemlich  genau  auf  '/io°  feststellen  kann,  lassen 
sich  die  Qualitätsunterschiede  mit  Sicherheit  beurteilen. 

Die  unter  Asphalt,  Bd.  I,  632  abgebildete  Vorrichtung  zur  Prüfung  des  Schmelzpunktes  dürfte 
sich  in  gleicher  Weise  für  Leimgallerten  verwenden  lassen. 

Auf  die  mündliche  Mitteilung  des  Verfassers  hin  hat  V.  Cambon  das  Verfahren  von  Kraus 
modifiziert  und  seinem  Apparat  den  Namen  „Fusiometer"  gegeben.  Er  verwendet  an  Stelle  der 
Glasröhrchen  Messingnäpfchen,  in  welche  er  ein  Glasstäbchen  durch  die  eingegossene  erstarrte  Gelatine- 
brühe steckt.  Die  mit  Gallerte  gefüllten  Messingnäpfchen  werden  in  ein  Becherglas  mit  Wasser  an 
einem  Faden  eingehängt,  ein  in  Vio°  geteiltes  Thermometer  angebracht  und  dann  das  Wasser  langsam 
erwärmt.  Wenn  die  Gallerte  schmilzt,  fällt  das  Näpfchen,  und  man  notiert  die  Temperatur  des  Wasser- 
bades. Ausführlicheres  hierüber  in  der  Z.  öff.  C/i.  April  11)07. 

3.  Viscositätsbest immung  nach  J.  Fels  (Ch.  Ztg.  1901,  23).  Werden  Lösungen  von 
Gelatine  oder  Leim  in  heißem  Wasser  allmählich  abgekühlt,  so  wird  man  beobachten,  daß  die 
Flüssigkeit  bei  abnehmender  Temperatur  dickflüssiger  wird,  ihre  Zähigkeit  wird  größer,  und  man 
kann  feststellen,  daß  bei  einer  bestimmten  Tempera  tm  die  Dickflüssigkeit  umso  ausgeprägter  ist,  je 
höher  der  Gehalt  an  (ilutin,  also  umso  besser  der  Leim  oder  dir  Gelatine  ist  Mau  mißt  diese  Zäh 
flüssigkeit,  indem  man  die  Zeit  feststellt,  welche  gleiche  Mengen  der  zu  prüfenden  Leimlösungen 
von  bestimmter  Temperatur  benötigen,  um  durch  ein  und  dieselbe  Glasspitze  auszulaufen,  und  vei 
gleicht  diese  mit  der  Auslaufzeil  von  destilliertem  Wasser  von  derselben    Temperatur. 
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Zur  Ausführung  dient  das  ENGLERsche  Viscosimeter  (Bd.  IV,  706,  Abb.  290).  Die  Bestimmungen 
werden  meist  mit  15  %  iger  Leimlösung  bei  35°  ausgeführt. 

Angenommen,  die  Auslaufzeit  der  200 ccm  Leimbrühe  hätte  120  Sekunden  betragen  und  die  von 

reinem  Wasser  45  Sekunden,  dann  hätte  man  _  =  2,66  als  Viscosität,  d.  h.  die  Leimlösung  wäre 
2,66mal  klebriger  als  Wasser.  45 

4.  Prüfung  der  Klebkraft.  Obwohl  die  ausgedehnteste  Verwendung  von  Leim  nur  auf  seiner 
Klebkraft  beruht,  sind  die  Metnoden  zu  ihrer  direkten  Prüfung  am  unvollkommensten  und  unzu- 
verlässigsten. Hannaussek  beschreibt  (Ztsch.  d.  allg.  österr.  Apotheker-Ver.  1883,  308)  Weidenbuschs 
Verfahren,  welches  verläßliche  Resultate  geben  soll. 

Vollkommen  gleiche  prismatische  Oipsstängelchen  von  92  nun  Länge,  4  mm  Querschnittseite 
und  1,7  jf  Gewicht  werden  in  die  zu  prüfenden  Leimlösungen  getaucht,  5  Minuten  darin  belassen,  dann 
getrocknet.  Hierauf  legt  man  sie  auf  einen  horizontal  befestigten  Eisenring,  hängt  in  die  Mitte  des 
Stäbchens  eine  Schale,  welche  man  mit  Gewichtsstücken  belastet,  bis  das  Stäbchen  bricht.  Je  besser 
die  Leimsorte,  umso  höher  ist  die  Belastung.  Während  ein  nicht  imprägniertes  Stäbchen  schon  bei 
103  g  Belastung  brach,  hielten  die  mit  Leimlösungen  imprägnierten  Stäbchen,  je  nach  Qualität  der 
Leimsorte,  Belastungen  zwischen  291  und  483  £  aus. 

Am  wenigsten  zuverlässig  ist  der  direkte  Versuch,  die  Bindekraft  des  Leimes  dadurch  zu  ver- 
gleichen, daß  man  mit  den  betreffenden  Leimsorten  je  2  Stück  Holz  unter  gleichen  Verhältnissen 
zusammenleimt  und  nach  dem  Trocknen  durch  Belastungsgewichte  auseinanderzureißen  sucht.  Die 
Resultate  zeigen  sich  selten  übereinstimmend,  häufig  zweifelhaft. 

Zur  weiteren  Prüfung  der  Leimbrühen,  besonders  im  Fabrikbetrieb,  dient  auch  das  Aräometer, 
das  als  „Leimspindel"  (von  W.  SUHR,  Aitona  angefertigt)  häufig  Anwendung  findet. 

Da  Leim-  und  Gelatinelösungen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erstarrt  sind,  werden  die  Leim- 
proben für  eine  Temperatur  von  75°  angefertigt  und  mit  einem  Thermometer  zur  Korrektur  der 
Resultate  versehen.  Das  Thermometer  ist  in  diesem  Fall  nicht  nach  Wärmegraden,  sondern  nach  Leim- 
prozenten eingeteilt,  welche  dem  auf  der  Leimspindel  gefundenen  Prozentgehalt  zugezählt  bzw. 
abgezogen  werden  müssen,  je  nachdem  die  Temperatur  der  Brühe  über  oder  unter  75°  ist.  Bei  75° 
selbst  zeigt  das  Thermometer  0°.  Der  SuHRsche  Leimprober  ist  nicht  allein  in  den  Händen  des 
Leim-  und  Gelatinefabrikanten,  sondern  auch  in  denen  des  Verbrauchers  eine  wertvolle  Hilfe  und 
kann  da,  wo  ein  gleichmäßiger  Gehalt  der  Brühen  wichtig  ist,  viel  Ersparnisse  bringen.  Es  ist  jedoch 
zu  berücksichtigen,  daß  die  Resultate  durch  etwa  in  den  Brühen  gelöste  Salze  verändert  werden  können. 

Statistik.  1913  wurde  die  Jahresproduktion  in  Deutschland  auf  16000  t  Knochenleim  und 
Mischleim,  9000  t  Lederleim  und  5000  t  Geiatine  und  Gelatineleim  geschätzt.  Die  Ein-  und  Ausfuhr 
Deutschlands  betrug: 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Rohleim 


Gewöhnlicher 
Leim 


Elastischer 
Leim  für 
Walzen- 
masse und 
Druck- 
platten 


Gelatine 


Gelatine 

in  Füttern, 

Blättern 

und 
Kapseln 


Roh-,  gewöhn- 
licher und 
elastischer 
Leim 


Gelatine 


Gelatine  in 

Füttern, 

Blättern  und 

Kapseln 


1000  M. 


1000  M. 


/     1000  M. 


1000 M.    t  [lOOO  M. 


1000  M. 


1000  M. 


1000  M. 


1908  374 

1909  343 
1910 1!  260 

1911  154 

1912  165 

1913  152 


97 
89 
68 
40 
46 
42 


3942 
3920 
4316 
4190 
4530 


2050  10 
2039  15 
2244 
2179 
2718 


43401  2604 


7 
11 
13 
7 
7 
5 


289 
336 
218 
247 
279 
332 


665 

5 

707 

5 

414 

5 

469 

1 

530 

2 

631 

2 

16 
16 
17 
15 


5448 
5776 
7233 
6901 
7562 
8506 


3302 
3458 
4946 
5526 
6172 
7253 


1000 
990 
1054 
1096 
1324 
1463 


665 
707 
414 
469 
530 
631 


115 
161 
129 
171 
177 
222 


345 
483 
775 
870 
909 
1102 


In  Österreich-Ungarn  betrug  1912  die  Einfuhr:  Leim  847,6 /,  Gelatine  156,5/;  die  Ausfuhr: 
Leim  5883,1  t,  Gelatine  110,1  t. 

Vor  1913  wurden  jährlich  ca.  170000  t  Knochen  in  Deutschland  und  ca.  100000  t  in  Österreich- 
Ungarn  zur  Leimfabrikation  verwendet. 

Die  Einfuhr  an  leitngebenden  Materialien,  hauptsächlich  aus  Südamerika  und  Indien,  nach 
Deutschland  betrug  in  t:  ]907  ms  19OT  W10  ,9,, 

Knochen 960  1430  1700  5  500  6  760 

Indischer  Knochenschrot  .  15100  8950  9400  17  800  12  200 

Knochensehnen 3200  1305  1372  1  446  4  100 

Leimleder -  464  369  900  1  700 

Hornpeddige 510  440  440  520 

Die  Preise  stellten  sich  per  100  kg  für  Knochen  auf  8- 10,50  M.,  indischen  Knochenschrot 
13- 14,50  M.,  Knochensehnen  14- 17,50  M.,  Leimleder,  trocken  17-24  M.,  Hornpeddige  9-12  M. 

Literatur:  F.  Dawidowsky,  Die  Leim-  und  Gelatinefabrikation.  Wien,  Hartleben.  — 
Wilh.  Friedbero,  Die  Verwertung  der  Knochen  auf  chemischem  Wege.  —  L.  Thiele,  Die  Fabrikation 
von  Leim  und  Gelatine.  Hannover  1907.  —  V.  Cambon,  Fabrication  des  colles  animales.  Paris  1907, 
H.  Dunod  et  E.  Pinat.  —  P.  Charpentier,  Gelatines  et  colles.  Encyclopedie  chimique  par  M.  Fremy. 
Paris  1890,  Vve.  Ch.  Dunod.  —  F.  Malepeyre,  La  Fabrication  des  colles.  Paris  1876,  Roret. 

Eugen  Bergmann. 


54  Gelbbase.  -   Gerberei. 

Gelbbase  A  (/.  Meer)  ist  ein  in  Wasser  unlöslicher  Farbstoff  aus  dem  Jahre  1913, 
der,  in  Acetin  gelöst,  im  Kattundruck  und,  in  Ölsäure  oder  Stearinsäure  gelöst,  zum 
Färben  von  Fetten,  Ölen  und  Lacken  dient.  Die  ähnliche  Verwendung  findende 
Marke  RC  entspricht  der  Chrysoidinbase  (Bd.  III,  566).  Ristenpart. 

Gelbbeeren  s.  Farbstoffe,  pflanzliche,  Bd.  V,  305,  310. 

Gelbguß  s.  Messing. 

Gelbholz  s.  Farbstoffe,  pflanzliche,  Bd.  V,  306. 

Gelignit  S.Explosivstoffe,  Bd.  V,  113,  117. 

Geloduratkapseln,  früher  Geloformkapseln  (Pohl,  Schönbaum  b.  Danzig), 
erst  im  Dünndarm  lösliche  Kapseln  aus  gehärteter  Gelatine  (Rumpel),  dargestellt 
nach  D.  R.  P.  167318  (1906).  Gelocal  sind  Geloduratkapseln  mit  Kaliumquecksilber- 
jodid,  Gelopol  solche  mit  Phenylcinchoninsäure.  Zemik. 

Gelonida  (Goedecke&Co.,  Berlin  N),  Tabletten,  die  infolge  eines  geringen 
Zusatzes  von  Formaldehydgelatine  leicht  zerfallen  (D.R.P.  228951).  Im  Handel  seit 
1910  in  verschiedenen  Kombinationen.  Zernik. 

Generatoren,  Generatorgas  s.  Kraftgas. 

Genteles-Grün  s.  Kupferfarben. 

Gentianablau  6B  {Agfa)  ist  gleich  Blau  II,  spritlöslich  {M.  L  B.)  [Bd.  II,  540). 

Ristenpart. 

Geosot  (Berliner  Capsulesfabrik  J.  F.  Lehmann),  Guajacolum  valeri- 
anicum  Dr.  Wendt,  besteht  im  wesentlichen  aus  Guajacolisovaleriansäureester, 
C6//4(OC//3)OCOC/f2C//(C7/3)2.  Ölige  Flüssigkeit  vom  Kp  245-  265°;  D15 1,037; 
s.  Z.  (1897)  in  Tagesgaben  von  0,6-  2  £■  gegen  Lungentuberkulose  empfohlen.  Zernik. 

Geranin  2  B,  G  {Bayer)  entspricht  Brillantgeranin  B,  2  BN.  3  B  (Bd.  III,  85). 

Ristenpart. 
Geraniol,  Geraniumöl  s.  Riechstoffe. 

Gerberei  befaßt  sich  mit  der  Überführung  der  Haut  höher  entwickelter  Tiere 
in  Leder.  Als  Leder  bezeichnet  man  einen  Teil  der  tierischen  Haut,  der  aus  dem 
Zustand  der  leicht  in  Fäulnis  übergehenden  Rohhaut  in  einen  Zustand  größerer 
Widerstandsfähigkeit  gegenüber  äußeren  Einflüssen  übergegangen  ist  und  noch 
andere  vorteilhafte,  der  Verwendung  angepaßte  Eigenschaften  erlangt  hat.  Diese 
Umwandlung  der  Rohhaut  in  Leder  kann  durch  Aufnahme  von  Stoffen  sehr  ver- 
schiedener Art  (Gerbstoffe,  Gerbemittel)  erreicht  werden.  Als  solche  kommen  z.  B. 
in  Betracht,  pflanzliche  Gerbstoffe,  gewisse  mineralische  Stoffe,  wie  Alaun,  Chrom- 
salze u.dgl.,  ferner  Fette  u.a.m.  Während  die  Rohhaut  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit 
leicht  in  Fäulnis  übergeht,  beim  Kochen  mit  Wasser  Leim  bildet  und  beim  Auftrocknen 
hornartig  und  durchscheinend  wird,  ist  Leder  ein  deutlich  faseriges,  nicht  mehr  durch- 
scheinendes Gewebe,  dem  entweder  eine  gewisse  Weichheit  und  Geschmeidigkeit 
(Oberleder,  Weißgarleder,  Sämischleder)  oder  eine  gewisse  Starrheit  und  Festigkeit 
(Sohlleder)  eigen  ist,  das  selbst  in  der  Nässe  lange  der  Fäulnis  widersteht  und  das 
beim  Kochen  mit  Wasser  je  nach  der  Art  der  zur  üerbung  verwendeten  Stoffe  erst 
nach  einiger  Zeit  oder  überhaupt  nicht  mehr  Leim  liefert.  Die  Umwandlung  der 
Rohhaut  in  Leder  ist  mithin  in  erster  Linie  ein  Konservierungsverfahren. 

Hinsichtlich  der  Art  der  Gerbstoffe  kann  man  das  gesamte  Gebiet  der  Gerberei  in 
folgende  4  Gruppen  einteilen: 

1:  Die  Rot-  oder  Lohgerberei,  bei  der  man  als  Gerbstoff  eine  große  Anzahl 
von  Gerbemitteln  aus  dem  Pflanzenreich  verwendet  Man  stellt  in  dieser  aus  den 
Häuten  und  Fellen  mehrerer  Tierarten  die  verschiedenartigsten  Leder  her,  wie  Sohl-, 
Vache-,  Riemen-,  Zeug-  und  Oberleder,  Saffiane,  Korduane  u.  s.  w. 
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2.  Die  Mineralgerberei,  welche  die  tierische  Haut  durch  Einverleiben  von 
anorganischen  Verbindungen,  wie  Alaun,  Kochsalz,  Chromsalzen,  Eisensalzen  u.  s.  v. 
in  Leder  überführt.  Der  wichtigste  Teil  dieses  Zweiges  ist  gegenwärtig  die  Chrom- 
gerberei; außerdem  ist  von  Bedeutung  die  Weißgerberei,  die  Kochsalz  und  Alaun 
verwendet.  Als  Nebenzweige  dieser  sind  die  Glace-  und  Kidgerberei  zu  betrachten, 
die   neben   den    beiden  genannten   Gerbstoffen   noch   Mehl  und  Eidotter  benutzen. 

3.  Die  Sämischgerberei,  die  ihre  Gerbstoffe  dem  Tierreich  entnimmt  und 
mit  tierischen  Fetten,  u.  zw.  mit  den  Tranen,  das  sog.  Sämisch-  oder  Waschleder 
erzeugt. 

4.  Die  Gerberei  verschiedener  Lederarten.  In  diese  Gruppe  fallen  alle 
die  Leder,  deren  Herstellungsverfahren  eine  Verbindung  der  3  ersten  Gruppen  bilden 
oder  bei  denen  noch  andere  Gerbemittel  verwendet  werden.  Es  gehören  hierher 
die  Herstellung  des  Fettgarleders,  Crownleders,  Transparentleders,  Pergamentleders 
und  Trommelleders,  ferner  die  Formaldehydgerbung  und  die  Chinongerbung. 

Geschichtliches.  Die  Gerberei  ist  unzweifelhaft  eines  der  ältesten  Gewerbe.  Wenn  die 
Menschen  schon  vor  Jahrtausenden  Tiere  erlegten,  so  war  ihr  Verlangen  meist  auf  das  Fleisch,  weniger 
auf  die  Haut  gerichtet.  Da  dieses  Beutestück  in  seinem  natürlichen  Zustand  wegen  seiner  Fäulnis- 
fähigkeit kaum  einen  Gebrauchswert  hatte,  mußte  man  es  in  geeigneter  Weise  behandeln,  um  es 
gebrauchsfähig  zu  machen.  Die  Auffindung  von  Mitteln  für  diesen  Zweck  ist  höchstwahrscheinlich 
einer  der  ersten  Schritte  gewesen,  die  der  Mensch  auf  der  Bahn  der  Erfindungen  getan  hat.  Verschiedene 
Tatsachen  sprechen  dafür,  daß  die  Urvölker  das  Gerben  von  Tierhäuten  schon  lange  verstanden  und 
das  so  erzeugte  Leder  zum  Anfertigen  ihrer  Kleider,  zum  Schutze  ihrer  Wohnungen,  zum  Ausfüttern 
ihrer  Kähne,  zum  Bekleiden  ihrer  Waffen  und  Kriegsausrüstungen  verwendeten.  Die  Mannigfaltigkeit 
der  in  den  verschiedenen  Ländern  hierbei  angewendeten  Mittel  deutet  darauf  hin,  daß  eine  urwüchsige 
Gerberei  sich  an  vielen  Punkten  von  selbst  fand  und  daß  der  Mensch  in  allen  Gegenden  der  Erde 
durch  unbewußtes  Probieren  aus  seiner  Umgebung  Stoffe  ausfindig  machte,  mit  denen  erden  gewünschten 
Zweck  erreichte.  Am  nächsten  lag  wohi  das  Einreiben  der  rohen  Häute  und  Felle  mit  Fettstoffen, 
namentlich  mit  solchen,  die  beim  Erlegen  der  Tiere  gleichzeitig  gewonnen  wurden,  wie  mit  Gehirn, 
ferner  mit  Fischtran,  Talg,  Milch  u.  dgl.  Während  dieser  Behandlung  wurde  das  Leder  in  der  ver- 
schiedensten Weise  mechanisch  bearbeitet,  um  ihm  den  erforderlichen  Grad  der  Weichheit  zu  geben 
Man  findet  die  genannten  Mittel  auch  jetzt  noch  bei  manchen  wilden  Völkern  in  Asien,  Amerika, 
Afrika  und  den  Polarländern  in  Anwendung.  Von  den  gebildeten  Völkern  ist  das  Verfahren  der 
Benutzung  von  Fetten  als  Gerbemittel  wesentlich  verbessert  worden.  Es  gründet  sich  hierauf  die  Gerberei 
des  Sämisch-,  Fettgar-  u.id  Crownleders.  Ein  anderes,  bei  verschiedenen  Völkerschaften  anzutreffendes 
Mittel  besteht  in  der  Anwendung  des  Rauches,  dessen  Wirkung  als  fäulniswidriger  Stoff  bekannt  ist. 
Das  neuzeitliche  Gewerbe  macht  hiervon  wenigstens  insofern  Gebrauch,  als  in  manchen  Ländern  ein 
Teil  der  Häute,  die  im  rohen  Zustand  in  den  Handel  kommen  und  für  das  Lagern  und  die  Versendung 
haltbar  gemacht  werden  müssen,  zur  vorübergehenden  Erhaltung  schwach  geräuchert  werden.  Die 
Anwendung  von  Alaun,  die  die  Grundlage  der  Weißgerberei  bildet,  mag  ebenfalls  ein  uraltes  Ver- 
fahren sein;  wenigstens  hatten  schon  die  Römer  neben  starkem,  festem  Leder  (coriuni)  ein  weiches 
und  geschmeidiges  Leder  unter  dem  Namen  aluta,  d.  i.  Alaunleder.  Der  wichtigste  Teil  der  Gerberei 
aber,  die  Lohgerberei,  beruht  auf  der  Anwendung  gewisser  Pflanzenteile,  der  Rinden,  Früchte,  des 
Holzes,  der  Blätter  und  der  Wurzeln  mancher  Pflanzen,  die  einen  Stoff,  den  sog.  pflanzlichen  Gerb- 
stoff, enthalten,  der  die  tierische  Haut  zu  gerben  vermag.  Die  Benutzung  derartiger  Stoffe  für  den 
genannten  Zweck  ist  eine  Entdeckung,  deren  Wesen  nicht  ohne  weiteres  auf  der  Hand  liegt;  dennoch 
mag  sie  schon  in  Zeiten  und  bei  Völkern  gemacht  worden  sein,  von  denen  uns  jede  geschichtliche 
Kunde  abgeht.  Obgleich  die  Menschen  früherer  Zeiten  von  dem  Vorhandensein  eines  besonderen 
Gerbstoffs  in  verschiedenen  Gewächsen  keine  Ahnung  haben  konnten,  haben  sie  doch  unter  jedem 
Himmelsstrich  die  gerbstoffreichsten  Gewächse  und  Pflanzenteilc  ausfindig  zu  machen  gewußt.  Erst 
der  neuesten  Zeit  mit  ihren  großen  Fortschritten  auf  dem  Gebiet  der  Chemie  ist  es  vorbehalten 
geblieben,  weitere  Stoffe  als  Gerbstoffe  nutzbar  zu  machen  und  ganz  neue  Lederarten  herzustellen. 
Hierher  gehören  z.  B.  die  Chromsalze  und  die  mit  diesen  erzeugten  Chromleder,  die  gegenwärtig 
eine  bedeutende  Rolle  spielen. 

Aus  der  Beschaffenheit  von  alüömischen,  in  Mainz  aufgefundenen  Ledermassen  folgert  Knapp 
(Dingler,  267,  181  (1887J),  dart  die  Lohgerberei  bereits  vor  2000  Jahren  in  ihren  Grundlagen  im 
wesentlichen  auf  die  gleiche  Weise  betrieben  wurden  ist,  wie  es  noch  heute  geschieht,  und  daß  man 
schon  damals  bei  der  Anfertigung  der  Fußbekleidung  sich  eines  dicken  festen  Sohlleders  und  eines 
schwächeren,  weicheren  Oberleders  bediente.  Die  geschichtliche  Entwicklung  der  Gerberei  kann  in 
folgenden  Werken  und  Arbeiten  verfolgt  werden:  KARMARSCH,  Geschichte  der  Technologie  (München 
1872);  Franz  Jörissen,  Die  deutsche  Leder-  und  Lederwarenindustrie  (Berlin,  Gustav  Braunbeck, 
1909),  S.  3-36.  Wesentliche  Fortschritte  in  dem  Gewerbe  und  wissenschaftliche  Arbeiten  auf  dem 
Gebiet  der  Gerbereichemie  verdankt  man  der  1873  gegründeten  Chemisch-technischen  Versuchsanstalt 
für  Lederindustrie  in  Wien,  dem  Gerberei-Laboratorium  in  Tharandt  bei  Dresden,  das  nach  dem  Tod 
v.  Schröders  eingegangen  ist,  der  seit  1889  bestehenden  Deutschen  üerberschule  in  Freiberg  i.  Sa., 
der  1897  errichteten  Deutschen  Versuchsanstalt  für  Lederindustrie  in  Freiberg  i.  Sa.  und  verschiedenen 
Pichlaboratorien  und  Fjchlehranstalten  des  Auslandes. 
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Das  Wesen  der  Gerbung.  Während  man  sich  bis  zum  Ende  des  18.  Jahr- 
hunderts damit  begnügte,  den  zusammenziehenden  Geschmack  der  pflanzlichen  Gerb- 
stoffe mit  ihrer  schrumpfenden  und  gerbenden  Wirkung  in  Zusammenhang  zu  bringen, 
beginnt  mit  SfouiN  (A.  eh.  20, 53)  im  Jahre  1 797  die  rein  chemische  Auffassung  des  Gerbe- 
vorgangs. Er  wies  auf  die  Ähnlichkeitzwischen  Leimgerbstoffällung  und  Hautgerbstoff- 
gerbung  hin  und  faßte  beides  als  reine  Salzbildung  auf.  Diese  Anschauung  wurde  im 
10.  Jahrhundert  zunächst  ganz  allgemein  geteilt,  u.  a.  von  Prechtl  (Techn.  Enzy- 
klopädie 9,  238),  Schubarth  (Handbuch  der  techn.  Chemie  3,  492),  Payen  (C.  r.  43,  933) 
und  Müntz  (A.  ch.  [4]  20,  309),  bis  Knapp  1858  in  seiner  Arbeit  »Natur  und  Wesen  der 
Gerberei  und  des  Leders"  {Dingler  149,  305,  378)  eine  andere  Ansicht  aufstellte.  Nach 
seinen  Untersuchungen  handelt  es  sich  bei  der  Gerbung  nicht  um  chemische  Vorgänge, 
sondern  um  Oberflächenwirkungen,  welche  Auffassung  durch  die  kolloidale  Beschaffen- 
heit sämtlicher  gerbendwirkenden  Stoffe  und  durch  das  Fehlen  stöchiometrischer 
Verhältnisse  bei  den  verschiedenen  Gerbungen  wahrscheinlich  gemacht  wird.  Knapp 
hat  auch  zahlreiche  Versuchsergebnisse  beigebracht,  die  er  im  Sinne  seiner  —  der 
sog.  physikalischen  -  Gerbeauffassung  verwertete.  Er  erklärt  Leder  als  tierische  Haut, 
bei  der  durch  irgend  ein  Mittel  das  Zusammenkleben  der  Fasern  beim  Trocknen 
verhindert  wird.  Während  sich  viele  Chemiker  daraufhin  auf  die  Seite  Knapps  stellten, 
fand  doch  auch  die  chemische  Auffassung  neue  Vertreter,  und  in  neuerer  Zeit 
nehmen  manche  Fachleute,  namentlich  Fahrion  (Z.  angew.  Ch.  1903,  665,  697;  1909, 
2083,  2135  und  2187;  Ch.  Ztg.  32,  357  [1908])  und  Stiasny  (Ch.  Ztg.  31,  1218, 
1241,  1270  [1907];  Colleg.  1908,  117;  Z.  Ch.  Ind.  Kall.  2,  257  [1908])  einen  ver- 
mittelnden Standpunkt  ein.  Nach  Stiasny  kann  man  die  KNAPPsche  Auffassung  unter 
Berücksichtigung  der  neuesten  Anschauungen  folgendermaßen  zusammenfassen: 
Bei  der  pflanzlichen  Gerbung  hat  man  es  in  erster  Linie  mit  einer  Adsorption  des 
gelösten  Gerbstoffs  zu  tun,  und  hierfür  ist  das  Durchdringungsvermögen  der  Gerb- 
stoffe sowie  die  Schnelligkeit  und  der  Grad  der  Adsorption  durch  die  Haut  von 
Wichtigkeit.  Die  im  Anschluß  hieran  sich  abspielenden  Vorgänge  bestehen  wahr- 
scheinlich in  Oxydationen,  Wasserabspaltungen  und  Polymerisationen,  also  chemischen 
Veränderungen  des  adsorbierten  Gerbstoffs,  die  zum  Unlöslichwerden  des  Gerbstoffs 
führen,  so  daß  also  dieser  Vorgang  nicht  mehr  umkehrbar  ist.  Diese  Änderungen 
gehen  allmählich  vor  sich  und  lassen  sich  durch  den  stetig  abnehmenden  Gehalt  an 
auswaschbaren  Stoffen  beim  Lagern  des  Leders  verfolgen.  Es  sind  dies  dieselben 
Änderungen,  die  der  Gerbstoff  unter  geeigneten  Bedingungen  auch  ohne  Mitwirkung 
der  Haut  erleiden  kann,  wie  z.  B.  die  Bildung  von  Phlobaphenen,  Ellagsäurc  und 
anderen,  schwer  löslichen  oder  unlöslichen  Körpern  in  den  Auszügen  mancher 
pflanzlicher  Gerbemittel.  Bei  der  Chromgerbung  wird  zunächst  basisches  Chromsalz 
adsorbiert;  die  in  zweiter  Linie  auftretenden  Änderungen  gehen  viel  rascher  vor  sich, 
indem  einerseits  das  Hydrosol  in  das  Hydrogel  übergeht,  andererseits  durch  Entfernen 
der  hydrolytisch  gebildeten  Säure  ein  unlösliches  basisches  Chromsalz  entstellt,  durch 
das  die  Widerstandsfähigkeit  des  Chromleders  gegenüber  heißem  Wasser  sowie  die 
Nichtumkehrbarkeit  der  Gerbung  hervorgerufen  wird.  Die  abweichenden  Eigenschaften 
des  mit  Alaun  gegerbten  weißgaren  Leders  erklären  sich  aus  dem  geringeren  Hydrolyse- 
grad der  Aluminiumsalze  und  aus  der  größeren  Löslichkeit  ihrer  basischen  Salze. 
Bei  der  Sämischgerbung  wird  zunächst  der  Tran  adsorbiert;  in  zweiter  Linie  findet 
eine  Oxydation  des  Tranes  und  wahrscheinlich  auch  Wasserabspaltung  und  Poly- 
merisationstatt, so  daß  auch  hier  unlösliche  Körper  entstehen,  die  die  Nichtumkehrbarkeit 
der  Gerbung  und  die  Beständigkeit  des  Sämischleders  gegen  die  Wirkung  von 
Äther,  Alkohol  und  Sodalösung  erklärlich  machen.  Dieselben  Erscheinungen  zeigen 
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Tranfettsäuren  auch  dann,  wenn  sie  ohne  Berührung  mit  der  Haut,  höheren  Hitze- 
graden (100-110°)  ausgesetzt  werden.  Die  Tranperoxydsäuren  verlieren  sehon  bei 
Luftwärme  allmählich  -ihren  Peroxydcharakter  und  verwandeln  sich  in  mehr  oder 
weniger  unlösliche  dunkle  Körper.  Für  die  in  zweiter  Linie  auftretenden  Veränderungen 
des  zuerst  adsorbierten  Gerbstoffs  ist  daher  die  Annahme  von  chemischen  Verbindungen 
mit  der  Hautsubstanz  nicht  unbedingt  nötig. 

Rohstoffe  der  Gerberei.  Hierher  gehören  die  tierische  Haut,  die  Gerbemittel 
sowie  gewisse  Hilfsstoffe,  welche  teils  als  Lösungsmittel,  teils  zur  Nachbehandlung 
des  Leders  dienen. 

A.  Die  tierische  Haut. 

1.  Die  histologische  Beschaffenheit  der  Haut.  Die  Haut  besteht  aus  3 
leicht  zu  unterscheidenden  Hauptschichten,  u.  zw.,  von  außen  nach  innen  zu  betrachtet, 
aus  Oberhaut  oder  Epidermis,  Lederhaut  oder  Corium  oder  Cutis  und 
Unterhaut  oder  Fetthaut  oder  Subcutis. 

Die  Verschiedenheit  dieser  Schichten  äußert  sich  nicht  nur  unter  dem  Mikroskop, 
sondern  auch  durch  das  verschiedene  Verhalten  gegenüber  chemischen  Reagenzien 
und  durch  die  verschiedene  Entstehungsart.  Die 
Oberhaut  (A,  Abb.  47)  macht  der  Stärke  nach 
nur  einen  kleinen  Teil  der  Haut  aus;  nur  bei  Fischen, 
Schlangen  und  Kriechtieren,  deren  Häute  auch  zur 
Lederbereitung  dienen,  erreicht  sie  eine  ziemlich 
beträchtliche  Stärke.  Sie  setzt  sich  wiederum  aus 
2  Schichten  zusammen:  aus  Hornschicht  und 
Schleimschicht.  Die  Hornschicht  besteht  aus  ver- 
trockneten, hornartigen,  flachen  Zellen,  die  voll- 
ständig abgestorben  sind  und  sich  beständig  ab- 
schuppen. Die  Schleimschicht  liegt  unter  der  Horn- 
schicht und  besteht  aus  länglichen  lebenden  Zellen, 
die  beim  Wachstum  gegen  die  Hornschicht  zu 
allmählich  flacher  werden,  absterben  und  so  die  Bausteine  für  die  Hornschicht  liefern. 
Die  Lederhaut  (B)  bildet  den  wichtigsten  Teil,  der  zur  Herstellung  des  Leders 
dient,  während  hierfür  Oberhaut  und  Unterhaut  entfernt  werden.  Man  hat  bei  der 
Lederhaut  3  Teile  zu  unterscheiden,  u.  zw.  die  hyaline  Schicht,  ein  sehr  dünnes, 
widerstandsfähiges  Häutchen,  das  die  Lederhaut  gegen  die  Oberhaut  abgrenzt,  die 
intermediäre  Lederhaut  (pars  papillaris)  und  die  eigentliche  Lederhaut  (pars 
reticularis).  Die  intermediäre  Lederhaut  besteht  aus  einem  dichten  Gewebe  sehr  feiner 
Hautfasern,  die  sich  aus  dem  darunter  gelegenen  gröberen  Faserbündelgewebe  (Binde- 
gewebsfasern oder  Bindegewebesubstanz)  allmählich  durch  Auflösen  dieser  Faserbündel 
entwickeln.  Die  hyaline  Schicht  und  die  intermediäre  Lederhaut  zusammen  bilden 
das,  was  der  Gerber  als  die  Narbe  oder  den  Narben  bezeichnet  Die  eigentliche 
Lederhaut  setzt  sich  aus  Faserbündeln  zusammen,  die  sich  zu  mehr  oder  weniger 
groben  Gewebsteilen  miteinander  vereinigen  und  ähnlich  einem  nassen  Schwamm 
eine  große  Menge  Wasser  aufgesogen  enthalten.  Hierdurch  erhält  die  frische  Haut 
die  ihr  eigentümliche  Geschmeidigkeit  und  Biegsamkeit.  In  diesem  Wasser  ist  ein 
mucinartiger  Stoff  (Intercellularsubstanz  oder  Coriin)  gelöst,  der  beim  Auftrocknen 
der  Haut  ein  Zusammenkleben  der  Bindegewebsfasern  bewirkt.  Die  aufgetrocknete 
Haut  ist  infolgedessen  nicht  mehr  weich  und  geschmeidig,  sondern  hart  und  wenig 
biegsam,    zugleich    auch    durchscheinend.    Das   Coriin    ist    in    verdünnten   Alkalien 


Abb.  47.   Schnitt  durch  die  Haut. 
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löslich  und  wird  bei  den  der  Gerbung  vorausgehenden  Arbeilen,  wenn  solche 
Lösungsmittel  darauf  einwirken  können,  wenigstens  teilweise  entfernt,  wodurch  eine 
Auflockerung  der  Haut  erreicht  wird.  An  die  Lederhaut  schließt  sich  nach  unten 
die  Unterhaut  (C)  an,  die  aus  sehr  lockerem  Zellgewebe  besteht  und  die  Abgrenzung 
der  I  laut  gegen  das  Fleisch  bildet.  In  ihr  sind  zahlreiche  Fettzellen  sowie  auch  die 
Schweißdrüsen  eingelagert,  die  ihre  Absonderungen,  den  Schweiß,  durch  besondere 
Verbindungswege  an  die  Oberfläche  der  Oberhaut  führen.  Die  Oberhaut  ist  mit 
eigentümlichen  hornartigen  Gebilden  besetzt,  die  man  je  nach  ihrer  Beschaffenheit 
als  Haare.  Wolle  oder  Borsten  bezeichnet.  Diese  Gebilde  stecken  in  tiefen,  bis 
in  die  Lederhaut,  sogar  bis  in  die  Unterhaut  reichenden  Einstülpungen  der  Oberhaut, 
so  daß  beim  Entfernen  der  Oberhaut  auch  diese  Gebilde  beseitigt  werden.  Man 
unterscheidet  beim  Haar  den  zylindrischen  Haarschaft,  der  in  die  verdickte  Haarzwiebel 
endigt  und  von  mehreren  Haarscheiden  umgeben  ist.  Das  untere  Ende  der  Haarzwiebel 
ist  geöffnet,  so  daß  die  Haarpapille  von  der  Lederhaut  aus  einzudringen  vermag. 
Die  Haarpapille  enthält  Blutgefäße  und  bewirkt  die  Ernährung  des  Haares. 

Der  Zusammenhang  zwischen  Oberhaut  und  Lederhaut  wird  durch  Einwirkung 
schwacher  alkalischer  Lösungen,  wie  Kalkmilch,  Natronlauge,  Ammoniak  u.  dgl. 
gelockert,  so  daß  dann  die  Oberhaut  mit  den  in  ihr  sitzenden  Haaren  durch 
Anwendung  äußerer  Mittel  sich  leicht  von  der  Lederhaut  abstoßen  läßt.  Auf  diesem 
Verhalten  beruhen  die  in  der  Gerberei  üblichen  Enthaarungsverfahren.  Zur  Herstellung 
von  Leder  dient  nur  die  Lederhaut.  Es  müssen  deswegen  bei  der  rohen  Haut  vor 
der  Gerbung  die  Oberhaut  mit  den  in  ihr  sitzenden  Gebilden,  wie  Haare,  Wolle 
oder  Borsten,  sowie  die  Unterhaut  entfernt  werden.  Eine  Ausnahme  macht  man  nur 
in  den  Fällen,  wo,  wie  bei  den  sog.  Pelzfellen,  die  Erhaltung  des  Haares  ein  Haupt- 
erfordernis ist.  Eine  von  der  Oberhaut,  den  hornartigen  Gebilden  und  der  Unterhaut 
befreite  Haut,  die  dann  nur  noch  aus  der  Lederhaut  besteht,  bezeichnet  der  Gerber 
als  bloße.  Sowohl  bei  der  Rohhaut  und  Blöße  als  auch  beim  fertigen  Leder  nennt 
man  die  Seite,  auf  der  die  Haare  sitzen  oder  gesessen  haben,  Haarseite  oder 
Narbenseite,  die  andere  die  Fleischseite  oder  Aasseite 

2.  Die  chemische  Zusammensetzung  der  Lederhaut.  Die  Lederhaut 
besteht  neben  Wasser,  Mineralstoffen  und  Fett  aus  Hautsubstanz,  die  sich  aus  ver- 
schiedenen Stoffen  eiweißartiger  Natur  zusammensetzt.  Es  liegen  hierüber  eingehende 
Untersuchungen  von  v.  Schroeder  und  Paessi.er  (Dingler  287,  258,  283,  300 
[1893])  vor.  Nach  diesen  schwankt  der  Wassergehalt  bei  den  von  verschiedenen 
Tierarten  stammenden  Blößen  sehr  stark.  Er  ist  im  allgemeinen  umso  höher,  je 
schwächer  die  Blöße  und  je  schwammiger  ihr  Gefüge  ist.  Ferner  ist  auch  die  Art 
des  zur  Haarlockcrung  angewendeten  Verfahrens,  ob  »Schwitzverfahren"  oder  ob 
»Äscherverfahren"  (S.  77,  78),  von  Einfluß.  Schwächere  Rindsblößen  sind  wasserreicher 
als  stärkere.  Kalbsblößen  enthalten  mehr  Wasser  als  Rindsblößen,  Schafsblößen  noch 
mehr  als  Kalbsblößen.  Geäscherte  Blößen  enthalten  mehr  Wasser  als  geschwitzte. 
Bei  ein  und  derselben  Blöße  sind  ebenfalls  die  gleichen  Gesetzmäßigkeiten  zu 
beobachten:  die  schwächeren  und  zugleich  schwammigeren  Bauchteile  einer  Blöße 
sind  wasserreicher  als  der  zugehörige  Rückenteil.  Nach  den  genannten  Forschern 
kann  man  etwa  folgende  Wassergehalte  annehmen: 

Geschwitzte  Rindsblößen 69-72%  Kalbsblößen 79-83% 

Geäscherte  Rindsblößen 73  —  79%         Ziegenblößen etwa  82% 

Roßblößen       77-79%  Schafsblößen .      88% 

Der  Gehalt  der  Lederhaut  an   Mineralstoffen   ist  meist    sehr   gering   und 
beträgt  bei  geschwitzten  Blößen  nur  0,2  —  0,5  %  (auf  den  wasserfreien  Zustand  berechnet); 
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in  geäscherten  Blößen  ist  er  etwas  höher,  etwa  1-2%.  Der  Fettgehalt  ist  je  nach 
Abstammung  sehr  verschieden.  Im  allgemeinen  enthalten  die  Blößen  des  Rindes, 
Kalbes  und  Pferdes  wenig  Fett  (auf  den  wasserfreien  Zustand  berechnet  etwa  0,6% 
im  Mittel),  während  die  der  Ziege,  des  Schweines  und  Schafes  einen  höheren  Fett- 
gehalt haben,  der  innerhalb  sehr  weiter  Grenzen  schwanken  kann  (2-30%  im 
wasserfreien  Zustand).  Bei  Rindsblößen  findet  man  ausnahmsweise  höhere  Fettgehalte 
nur  dann,  wenn  eine  reichliche  Ernährung  der  Tiere  mit  Kraftfuttermitteln  stattgefunden 
hat.  in  diesen  Fällen  sind  die  größeren  Fettmengen  namentlich  in  dem  Rückenteil 
der  Blößen  abgelagert.  Die  wasser-,  mineralstoff-  und  fettfreie  Hautsubstanz  besteht 
im  wesentlichen  aus  Kollagen  und  Mucinen  (Glykoproteiden).  Das  Kollagen  (Binde- 
gewebesubstanz, leimgebende  Substanz,  Hautfibroin)  bildet  die  Substanz  der  Binde- 
gewebsfasern und  damit  das  Gerüst  der  Lederhaut.  Fs  ist  unlöslich  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Salzlösungen  und  wird  durch  verdünnte  Alkalien  nur  sehr 
langsam  angegriffen.  Verdünnte  Säuren  und  Alkalien  wirken  schwellend,  starke 
Säurelösungen,  pflanzliche  Gerbstoffe,  basische  Chrom-  und  Fiseusalze  dagegen 
schrumpfend.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren  und  Alkalien 
wird  Kollagen  hydrolysiert  und  hierbei  in  Glutin  (Leim)  übergeführt.  Die  Mucine 
der  Flaut,  die  von  Reimer  {Dingler  205,  143  [1872])  als  I  ntercellularsubstanz 
oder  Coriin,  von  anderen  als  Zementsubstanz  bezeichnet  werden,  sind  in  ver- 
dünnten Säuren,  in  verdünnten  Lösungen  von  Alkalien,  Erdalkalien  und  in  10%iger 
Kochsalzlösung  löslich,  aber  unlöslich  in  Kochsalzlösung  von  geringerer  oder  höherer 
Stärke  und  in  Wasser.  Beim  Trocknen  der  Blöße  verkitten  die  Mucine  die  Binde- 
gewebsfasern, wobei  die  aufgetrocknete  Haut,  die  man  als  Hör  nieder  bezeichnet, 
steif,  hornartig  und  durchscheinend  wird.  Da  man  durch  wiederholte  Behandlung 
von  Blößen  mit  Kalkwasser  immer  neue  Mengen  von  Coriin  erhält,  so  faßt  Reimer 
dieses  als  einen  aus  der  Bindegewebesubstanz  hervorgegangenen  Stoff  auf.  Er  schreibt 
der  Bindegewebesubstanz  die  Formel  C,sIi2iNs06  und  dem  Coriin  die  Formel 
C30MS0N^0OAS  zu.  Nach  Körner  (10.  Jahresber.  d.  Deutsch.  Gerberschule,  S.  4)  stellen 
Bindegewebesubstanz  und  Intercellularsubstanz  nur  verschiedene  physikalische  Zustände 
eines  chemisch  einheitlichen  Stoffes  dar  und  geht  die  erstere  bei  jedem  Wärmegrad 
bei  der  Berührung  mit  Wasser  in  Lösung  und  bildet  so  die  im  Zustand  der  Ver- 
quellung befindliche  Intercellularsubstanz.  Die  Mucine  finden  sich  übrigens  auch  in 
der  Schleimschicht.  Ihre  Löslichkeit  in  verdünnten  Lösungen  der  Alkalien  und  Erd- 
alkalien ist  für  das  noch  zu  besprechende  Äschern  insofern  wesentlich,  als  bei  der 
Behandlung  mit  Kalkmilch  die  Mucine  der  Schleimschicht  gelöst  und  dadurch  der 
Zusammenhang  zwischen  Oberhaut  und  Lederhaut  derart  gelockert  wird,  daß  die 
Oberhaut  mit  den  Haaren  von  der  Lederhaut  mechanisch  leicht  entfernt  werden  kann. 
Bei  den  von  v.  Schroeder  und  Paessler  ausgeführten  Untersuchungen,  die  sich 
auch  auf  den  Stickstoffgehalt  erstreckten,  ergab  sich  die  für  die  Lederuntersuchung 
wichtige  Tatsache,  daß  dieser  Gehalt  (bezogen  auf  wasser-,  mineralstoff-  und  fettfreie 
Hautsubstanz)  bei  den  Blößen,  die  von  derselben  Tierart  herrühren,  nur  ganz  geringen 
Schwankungen  unterliegt  und  deswegen  als  eine  feststehende  Größe  anzusehen  ist. 
Hinsichtlich  des  Stickstoffgehalts  kann  man  die  für  die  Gerberei  wichtigen  Blößen 
(die  weniger  wichtigen  sind  in  Klammern  aufgeführt)  in  folgende  3  Gruppen  ein- 
teilen: 1.  die  Blößen  von  Rind,  Kips  (s.  S.  63),  Kalb,  Roß  und  Schwein  mit  einem 
durchschnittlichen  Stickstoffgehalt  von  17,8%;  2.  die  Blößen  von  der  Ziege  (Hirsch 
und  Reh)  mit  einem  durchschnittlichen  Stickstoffgehalt  von  17,4%,  3.  die  Blößen 
vom  Schaf  (Hund  und  Katze)  mic  einem  durchschnittlichen  Stickstoff  geh  alt  von  17,1  %. 
Diese  Tatsache  ist  sehr  wichtig  für  die  Lederuntersuchung.  Wie  später  gezeigt  wird, 
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werden  bei  der  Gerbung  in  den  meisten  Fällen  stickstofffreie  Stoffe  von  der  Haut 
aufgenommen.  Es  kann  demnach  der  Stickstoffgehalt  des  Leders  als  Grundlage  zur 
Berechnung  der  im  Leder  vorhandenen  Hautsubstanz  und  damit  auch  der  vom 
Leder  aufgenommenen  Gerbstoff  menge  dienen.  Nach  den  genannten  Forschern  hat 
die  wasser-,  mineralstoff-  und  fettfreie  Hautsubstanz  der  genannten  Blößen  folgende 
Elementarzusammensetzung: 


Rind,  Kalb,  Kips,  Roß, 
Schwein 


Ziege  (Hirsch,  Reh) 


Schaf  (Hund) 


(Katze) 


in    Prozent 


c 

H 
N 
O 

s 


50,2 

6,4 

17,8 

25,4 

0,2 


100,0 


50,3 

6,4 

17,4 

25,7 

0,2 


100,0 


50,2 

6,5 

17,1 

26,0 

0,2 


51,1 

6,5 

17,1 

25,1 

0,2 


100,0 


100,0 


Wenn  auch  die  Lederhaut  bei  den  meisten  tierischen  Häuten  den  gleichen 
anatomischen  Bau  und  annähernd  die  gleiche  chemische  Zusammensetzung  zeigt, 
so  lassen  sich  doch  je  nach  der  Art,  nach  dem  Alter  und  der  Ernährung  der  Tiere 
gewisse  Verschiedenheiten  wahrnehmen,  deren  Wesen  sich  meist  auf  die  Stärke  und 
auf  die  Beschaffenheit  des  Gefüges  bezieht.  Diese  Unterschiede  sind  sowohl  an  der 
Blöße  als  auch  an  dem  Leder  selbst  zu  beobachten.  Es  treten  ferner  in  der  Beschaffen- 
heit des  Narbens  der  einzelnen  Hautsorten  Verschiedenheiten  auf,  die  namentlich  in  der 
verschiedenen  Anordnung  der  Mündungen  der  Schweißkanäle  sowie  der  nach  dem 
Entfernen  der  Haare  zurückgebliebenen  Poren  bestehen.  Diese  Unterschiede  sind 
oft  so  ausgeprägt,  daß  sie  es  dem  geübten  Auge  ermöglichen,  in  vielen  Fällen  mit 
Sicherheit  zu  bestimmen,  von  welcher  Tierart  und  ungefähr  aus  welchem  Lebens- 
abschnitt des  Tieres  eine  Blöße  oder  ein  Leder  stammt. 

Von  den  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der  Haut  sollen 

nur  die  wichtigsten  aufgeführt  werden.    Kocht  man  Blöße  mit  Wasser,  so  löst  sie 

sich  bis  auf  einen  geringen  Rückstand  auf.  Die  hierbei  erhaltene  Lösung  liefert  beim 

Erkalten  eine  feste  Gallerte,  die  Hautleim,  Gelatine  oder  Glutin  genannt  wird.  Dieses 

Glutin  ähnelt  in  seiner  Elementarzusammensetzung  sehr  der  eigentlichen  Hautsubstanz. 

Es  hat  gleich  dieser  die  Eigenschaft,  amphoter  zu  reagieren,  also  sowohl  mit  Säuren 

als  auch  mit  Basen  chemische  Verbindungen  eingehen  zu  können,  was  wahrscheinlich 

darauf  beruht,  daß  es  gleichzeitig  Carboxyl-   und  Aminogruppen  enthält.    Eine  in 

gerberischer  Hinsicht   sehr   wichtige   Eigenschaft   der    Haut    ist    ihre  Quellungs- 

fähigkeit.    Unter  Quellung  oder  Imbibition  versteht  man  die  Aufnahme  von 

Flüssigkeiten  durch  einen  festen  Körper,  ohne  daß  dieser  sich  chemisch  verändert. 

Nach  KÖRNER  (10.  Jahresbericht  der  Deutschen  Gerberschule,  S.  13  und  14)  treffen  die  Sätze, 
die  nach  den  bisherigen  Untersuchungen  über  das  Verhalten  quellbarer  Stoffe  gegen  Wasser  und 
andere  Flüssigkeiten  gelten,  auch  auf  die  Blößen  zu.  Die  Blöße  schwillt  schon  in  reinem  kalten 
Wasser  leicht  an,  wesentlich  stärker  in  Lösungen  verdünnter  Säuren  und  Alkalien,  wobei  nur  wenig 
Hautsubstanz  in  Lösung  geht.  In  stärkeren  Lösungen  schwillt  die  Blöße  weniger,  doch  findet  eine 
stärkere  und  bei  längerer  Einwirkung  eine  völlige  Lösung  der  Hautsubstanz  statt,  ohne  daß  sie  sich 
zersetzt.  Bei  sehr  starken  Lösungen  von  Säuren  und  Alkalien  wird  die  Hautsubstanz  in  einfachere 
Stoffe  zerlegt,  wobei  zunächst  Peptone,  dann  Aminosäuren,  Ammoniak  und  andere  Stoffe  gebildet 
werden.  Im  allgemeinen  üben  jedoch  namentlich  die  Säuren  eine  besonders  starke  Quellwiikiing  auf 
die  Hautsubstanz  aus  (KÖRNER,  11.  Jahresbericht  der  Deutschen  Gerberschule,  S.  11).  Ausführliche 
Untersuchungen  über  die  Schwellung  der  Hautsubstanz  durch  Säuren  liegen  von  PAESSLER  und 
Appelius  {Collee.  1902,  179),  Stiasny  (Colleg.  190«,  302,  313)  und  Procter  (Z.  Ch.  Ind.  Kall. 
Beiheft  1910/11,  243)  vor.  Stiasny  fand,  daß  mit  der  Zunahme  der  Stärke  der  Säure  eine  Steigerung 
der  Schwellung  und  bei  einer  bestimmten  Stärke,  die  bei  Schwefelsäure  etwa  "/3U  beträft,  das 
Höchstmaß  der  Schwellung  eintritt.    Bei  weiterer  Steigerung  des  Säuregehalts  findet  dann  aber  eine 
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Abnahme  der  Schwellung  und  schließlich  sogar  eine  Schrumpfung  statt,  d.h.  die  Blöße  enthält  dann 
weniger  Wasser,  als  >ie  bei  der  Berührung  mit  Wasser  allein  enthält.  Procter  hat  festgestellt,  daß 
die  Schwellwirkung  der  verschiedenen  Säuren  nicht  proportional  ihrer  Stärke  ist,  da  einige  schwächere 
Säuren,  z.  B.  Milchsäure,  eine  stärkere  Schwell  Wirkung  haben  als  starke  Säuren,  wie  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  Durch  die  Gegenwart  von  neutralen  Salzen,  wie  Kochsalz,  wird  die  schwellende  Wirkung 
der  Säuren  herabgesetzt  Die  Ätzalkalien  verhalten  sich  hinsichtlich  ihrer  Schwellwirkung  ähnlich  wie 
die  starken  Sauren.  Auch  bei  ihnen  tritt  bei  verdünnten  Lösungen  eine  Höchstschwellung,  bei  weiterer 
Zunahme  der  Stärke  wieder  eine  Abnahme  der  Schwellung  ein.  Durch  Zusatz  von  Kochsalz  konnte 
eine  Herabsetzung  der  Schwellwirkung  nicht  beobachtet  werden. 

3.  In  der  Gerberei  verwendete  Hautsorten.  Die  Gerberei  verwendet 
vorzugsweise  die  Häute  vom  Rind,  Büffel,  Pferd,  Schwein,  von  der  Ziege  und 
vom  Schaf,  außer  diesen,  jedoch  seltener,  die  Häute  und  Felle  von  Hirschen,  Gemsen, 
Renntieren,  Rehen,  Eseln,  Zebras,  Beuteltieren,  Hunden,  Katzen,  Elefanten,  Rhinoze- 
rossen, Seehunden,  Walrossen,  Krokodilen,  Alligatoren,  Schlangen,  Fröschen  u.  dgl. 
Die  Felle  der  verschiedensten  Pelztiere  werden  unter  Erhaltung  der  Haare  bzw. 
der  Wolle  in  der  Pelzgerberei  verarbeitet.  Man  belegt  gewöhnlich  die  Häute  der 
größeren  Tiere  und  der  Kriechtiere  mit  der  Bezeichnung  Haut,  die  der  sonstigen 
kleineren  Tiere  mit  dem  Namen  Fell. 

Wegen  ihrer  Fäulnisfähigkeit  können  die  Häute  und  Felle  in  dem  Zustand, 
wie  sie  von  den  Tieren  abgezogen  worden  sind,  nicht  aufbewahrt  und  verschickt 
werden.  Diese  frischen  Häute  bezeichnet  man  als  Grünhäute  oder  grüne  Häute. 
Sie  müssen,  weil  selbst  geringe  Fäulniserscheinungen  schon  wesentliche  Schäden 
und  Wertverminderungen  am  fertigen  Leder  hervorrufen,  entweder  sofort  eingearbeitet 
oder  auf  irgend  eine  Weise  haltbar  gemacht  werden.  Zum  Haltbarmachen  salzt  man 
die  Häute  mit  Kochsalz  ein,  u.  zw.  gewöhnlich  mit  solchem,  das  mit  Petroleum 
oder  mit  Soda  vergällt  ist  (grüngesalzene  Häute),  oder  man  salzt  sie  und  trocknet 
sie  nachher  etwas  auf,  was  namentlich  bei  manchen  ausländischen  Sorten  geschieht 
(trockengesalzene  Häute),  oder  man  trocknet  sie  ohne  Anwendung  von  Salz 
(Trockenhäute  oder  trockene  Häute).  Die  Verwendung  von  Alaun  oder  schwefel- 
saurer Tonerde  als  Vergällungsmittel  für  Häutesalz  ist  nicht  empfehlenswert.  Kräftig 
wirkende  fäulniswidrige  Mittel  benutzt  man  nur  wenig  zum  Haltbarmachen  von  Häuten. 
Eine  Ausnahme  machen  nur  gewisse  asiatische  Kipse  (s.  S.  63)  und  Büffelhäute.  Bei 
diesen  verbindet  man  mit  dem  Trocknen  eine  Behandlung  der  Fleischseite  mit  Arsen- 
verbindungen oder  mit  Sublimat.  Die  ersteren  führen  die  Bezeichnung  Arsenikkipse 
oder   Arsenikbüffel,  die  letzteren  präparierte   Kipse  oder  präparierte  Büffel. 

Während  bei  den  gesalzenen  und  trockengesalzenen  Häuten  das  Salz  in  fester 
Form  verwendet  wird,  nimmt  man  bei  südamerikanischen  Rindhäuten  mitunter  auch 
eine  Behandlung  durch  Eintauchen  in  eine  Salzlake  vor  und  nennt  dann  solche 
Häute  saumurierte  Häute.  Im  internationalen  Handel  führen  solche  Häute  die 
Bezeichnung  saumures  und,  wenn  sie  nachher  noch  getrocknet  sind,  saumures  secs. 

Außer  dem  Salzen  und  Trocknen  werden  noch  einige  andere  Verfahren  zum 
Haltbarmachen  der  Häute  und  Felle  angewendet.  Hierher  gehört  das  Pöckeln  oder 
Pickeln  (vom  englischen  to  pickle=  pöckeln).  Dieses  wird  namentlich  zum  Haltbar- 
machen von  Blößen  benutzt  und  besteht  in  einer  Behandlung  mit  Lösungen  von 
Salzen,  meist  Kochsalz,  und  Säuren,  meist  Schwefelsäure.  Bei  dem  richtigen  Verhältnis 
zwischen  Salz  und  Säure  tritt  keine  Schwellung  ein,  weil  Salze  die  schwellende 
Wirkung  der  Säuren  vollständig  aufheben.  Man  rechnet  hierbei  auf  100/  Wasser 
10  kg  Kochsalz  und  1  kg  Schwefelsäure.  Außer  zum  Haltbarmachen  von  Blößen, 
namentlich  von  Schafsblößen  und  Spalten,  wendet  man  das  Pöckeln  in  ausgedehntem 
Maße  als  vorbereitende  Behandlung  der  Blößen  bei  verschiedenen  Mineralgerbungen, 
besonders  bei  der  Chromgerbung  an,  weil  dadurch  den  Mineralsalzen  das  Eindringen 
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in  die  Haut  erleichtert  werden  soll.  In  neuerer  Zeit  werden  zum  Pöckeln  anstatt 
Schwefelsäure  auch  andere  Säuren,  z.  B.  Salzsäure,  Essigsäure,  Milchsäure  und  Ameisen- 
säure, verwendet.  Seymour-Jones  (Colleg.  1904,  186)  empfiehlt  die  Verwendung 
von  1/4%iger  Ameisensäure  und  gesättigter  Kochsalzlösung. 

Bei  den  rollen  Häuten  und  Fellen  strebt  man  ferner  aucli  eine  Desinfizierung,  d.  h.  die 
Zerstörung  etwa  vorhandener  Krankheitskeime  an.  Besonders  ist  das  Augenmerk  auf  eine  wirksame 
Bekämpfung  der  Milzbrandgefahr  gerichtet.  Der  Milzbrand  wird  durch  den  Bacillus  anthracis  bzw. 
seine  Sporen  hervorgerufen.  Gewöhnlich  werden  diese  Krankheitserreger  durch  Häute  eingeschleppt, 
die  aus  überseeischen  Ländern  stammen,  in  denen  ein  Viehseuchengesetz  entweder  überhaupt  nicht 
besteht  oder  wenigstens  nicht  streng  gehandhabt  wird.  Bei  inländischen  Häuten  liegt  eine  Milzbrand- 
gefahr kaum  vor,  da  z.  B.  in  Deutschland  die  Kadaver  gefallener  oder  getöteter  milzbrandkranker 
oder  milzbrandverdächtiger  Tiere  nach  bestimmten  Vorschriften  so  unschädlich  gemacht  und  beseitigt 
werden  müssen,  daß  eine  Ansteckung  und  Weiterverbreitung  ausgeschlossen  ist.  Zur  Entseuchung  mit 
Milzbrandbakterien  behafteter  Häute  sind  viele  Verfahren  vorgeschlagen  worden  (E.  Moeqle,  Zur 
Desinfektion  milzbrandsporenhaltiger  Häute  und  Felle.  Inaug.-Dissert.  Jena  1912),  von  denen  jedoch 
die  meisten  im  großen  nicht  durchführbar  sind,  weil  sie  entweder  die  Häute  in  einer  für  die  nach- 
folgende Gerbung  ungünstigen  Weise  verändern  oder  zu  kostspielig  sind.  Nach  Seymour-Iones 
(Colleg.  1911,  106)  werden  die  Häute  24  Stunden  in  eine  Lösung  von  Ameisensäure  (1-2%)  und 
Sublimat  (0,02%)  eingelegt  und  dann  in  üblicher  Weise  gesalzen.  Nach  Schattenfroh  (Colleg. 
1911,  248)  und  Kohnstein  (Colleg.  1911,  297)  wird  eine  vollständige  Abtötung  der  Milzbrandkeime 
bewirkt,  wenn  man  die  Haut  6  Stunden  bei  40°  in  eine  Lösung  von  1%  Salzsäure  und  8%  Koch- 
salz oder  bei  Zimmerwärme  in  eine  Lösung  von  2%  Salzsäure  und  10%  Kochsalz  einlegt,  dann  durch 
eine  1-2% ige  Sodalösung  zieht  und  in  fließendem  Wasser  auswäscht.  Becker  (Colleg.  1911,  198) 
empfiehlt  zum  gleichen  Zweck  eine  0,05%  ige  Lösung  von  Senföl. 

Die  Beschaffenheit  der  Rohhaut  ist  von  großem  Einfluß  auf  die  Güte  des 
Leders.  Im  allgemeinen  liefert  dünne,  kiapprige  Rohware  ein  schlechtes  Leder,  während 
gleichmäßig  starke,  kräftige,  kernige  Häute  gutes  Leder  geben.  Häute  kranker  und 
gefallener  Tiere  sind  weniger  gut  geeignet  als  die  geschlachteter  oder  erjagter  gesunder 
Tiere.  Ferner  ist  die  Beschaffenheit  und  der  Wert  der  Häute  abhängig  von  Rasse, 
Alter,  geschlechtlicher  Tätigkeit,  Nahrung  und  Pflege;  beispielsweise  liefern  Häute 
von  großen  männlichen  Tieren  im  allgemeinen  ein  besseres  Leder  als  Häute  von 
alten  weiblichen  Tieren,  zumal  wenn  diese  oftmals  trächtig  gewesen  sind.  Das  Fell 
eines  Tieres,  das  schon  Heu  oder  Gras  gefressen  hat,  ergibt  ein  weniger  gutes 
Leder  als  das  Fell  eines  solchen,  das  lediglich  mit  Milch  ernährt  worden  ist. 

Die  einzelnen  Teile  (Abb.  48)  derselben  Haut  sind  in  ihrer  Beschaffenheit  und  Stärke 
auch  sehr  verschieden.  Der  beste  Teil  ist  in  der  Mitte  der  Haut,  u.  zw.  vom  Schwanz 

bis  zum  Anfang  des  Nackens  und  seitwärts  bis  über 
die  Mitte  des  Bauches  hinab;  man  bezeichnet  diesen 
als  Kern  oder  Croupon  und  unterscheidet  bei  ihm 
2  Teile:  den  nach  dem  Schweif  zu  liegenden,  Schild, 
und  den  nach  dem  Nacken  zu  liegenden,  Rücken 
genannt.  Der  Abfall  ist  der  Teil,  der  verbleibt,  wenn 
man  aus  der  Haut  den  Kern  herausschneidet  (crou- 
ponnieren). 

Die  Rindhaut  ist  von  allen  in  der  Gerberei 
verwendeten  Rohhautsorten  die  wichtigste.  Man  unter- 
scheidet hierbei  die  Zahmhaut  und  die  Wildhaut. 
Jene  stammt  von  dem  in  Europa  als  Haustier  ge- 
züchteten Rind  ab,  während  diese  von  dem  namentlich 
in  Südamerika,  Indien,  Ostasien  und  Afrika  lebenden 
Rind  herrührt.  Da  Europa  nicht  genügend  Rindhäute 
erzeugt,  so  werden  bedeutende  Mengen  von  Wildhäuten 
alljährlich  aus  den  genannten  Ländern  zu  uns  ein- 
geführt. Hauptstapelplätze  dieser  im  getrockneten  oder  trockengesalzenen  Zustand 
zum  Versand  kommenden   Häute  sind  Hamburg,  London,  Antwerpen  und  Havre. 


Abb.  48.  Die  Teile  einer  Haut. 
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Wir  unterscheiden  bei  den  Zahm-  wie  bei  den  Wildhäuten  Ochsen-,  bullen-  oder  Stier-,  Kuh-, 
Kalbmnenhäute  und  Kalbfelle.  Die  Ochsenhäute  stammen  von  geschnittenen  männlichen,  die  Bullen- 
oder Stierhäute  von  nicht  geschnittenen  männlichen  Tieren,  die  Kuhhäute  von  weiblichen  Tieren,  die 
bereits  gekalbt  haben,  und  die  Kalbinnenhäute  von  aeiblichen  Tieren,  die  etwa  über  ein  Jahr  alt  sind 
und  noch  nicht  gekalbt  haben.  In  Süddeutschland  werden  die  Bullen  auch  Farren,  in  Norddeutschland 
zuweilen  auch  Färsen  oder  Starken  genannt.  Bei  Bullenhäuten  ist  der  Rücken,  der  bei  den  sonstigen 
Häuten  der  stärkste  Teil  ist,  in  großer  Ausdehnung  dünn,  während  Hals-,  Kopf-  und  Seitenteile  eine 
übermäßige  Dicke  haben  und  von  losem,  schwammigem  Gefüge  sind.  Eine  Mittelstellung  zwischen 
Ochsen-  und  Bullenhäuten  nehmen  die  Häute  der  sog.  Altschneider  oder  Schnittochsen  ein.  Es  sind 
dies  männliche  Rinder,  die  erst  in  späterem  Alter  geschnitten  worden  sind.  Die  Häute  der  jungen 
Rinder  von  der  Geburt  bis  zum  Beginn  der  Selbsternährung  werden  als  Kalbfelle  bezeichnet;  von  da 
ab  bis  zu  einem  Alter  von  etwa  einem  Jahr  nennt  man  die  jungen  Tiere  ebenso  wie  die  davon 
herrührenden  Felle  und  die  aus  diesen  hervorgehenden  Leder  Pittlinge  oder  Pinken,  zuweilen  auch 
Strohfresser  oder  Grasfresser  oder  kurz  Fresser.  Die  von  Mastkälbern  stammenden  Felle  nennt 
man  Mastkalbfelle,  die  sich  vor  den  gewöhnlichen  Kalbfellen  durch  eine  größere  Fläche  und  ein 
höheres  Gewicht  auszeichnen.  Die  Kalbfelle  liefern  das  beste  Leder  und  stehen  deswegen  am  höchsten 
im  Preis.  Sie  kommen  im  gesalzenen  oder  getrockneten  Zustand  in  den  Handel.  Die  Gewichte  der 
grünen  Kalbfelle  schwanken  je  nach  Alter  und  Rasse  der  Tiere  etwa  zwischen  2-7  kg,  die  der 
trockenen  helle  zwischen  0,8  -2,5  kg.  Die  grünen  Mastkalbfelle  sind  bis  zu  15  Ag- schwer.  Das  Gewicht 
der  grünen  Zahmhäute  schwankt  gewöhnlich  innerhalb  der  Grenzen  von  15-50  kg,  geht  in  Ausnahme- 
fällen hinauf  bis  zu  80,  sogar  bis  zu  100  kg. 

Unter  den  zu  uns  eingeführten  Wildhäuten  spielen  die  südamerikanischen  Häute,  die 
vorzugsweise  aus  den  La  Plata-Staaten  und  dem  südlichen  Teil  von  Brasilien  stammen,  die  bedeutendste 
Rolle.  Die  wichtigsten  Arten  der  in  den  La  Plata-Staaten  erzeugten  Häute  sind  die  Mataderos, 
Saladeros  und  Campos.  Die  Mataderos,  die  meist  gesalzen,  zuweilen  aber  auch  getrocknet  in  den 
Handel  kommen,  sind  Häute  von  Rindern,  die  in  den  großen  städtischen  Schlachthäusern  zur  Ernährung 
der  Bevölkerung  geschlachtet  werden,  während  die  Saladeros,  die  stets  gesalzen  sind,  aus  den  großen 
Fleischextrakt-  und  Fleischkonservenfabnken  der  genannten  Länder  stammen.  Die  Campos,  die  von 
Jen  für  den  Bedarf  der  Landbevölkerung  geschlachteten  Tieren  herrühren  und  stets  getrocknet  sind, 
sind  im  allgemeinen  geringerwertig  und  weniger  geschätzt  als  die  anderen  beiden  Sorten,  weil  auf  das 
Trocknen  sehr  wenig  Sorgfalt  gelegt  wird  und  sie  infolgedessen  meist  beschädigt  sind.  Als  Seron en 
bezeichnet  man  Teile  von  Rmdhäuten,  die  als  Umhüllung  der  aus  Amerika  eingeführten  Tabak-  und 
Erzballen  gedient  haben.  Diese  meist  aus  dem  Rücken  stammenden  Teile  werden  namentlich  zur  Her- 
stellung von  Sohlleder  und  Brandsohlleder  verwendet.  Unter  den  asiatischen  Wildhäuten  sind 
von  größter  Wichtigkeit  die  vorzugsweise  aus  den  englischen  Besitzungen  in  Indien  über  London  nach 
Europa  ausgeführten  Kipshäute,  die  von  dem  kleinen,  mit  einem  Rückenlukker  versehenen  indischen 
Rind,  dem  Zebu,  abstammen  und  wegen  ihres  niedrigerer.  Gewichts  und  ihrer  geringeren  Stärke 
meist  zu  Oberleder  verarbeitet  werden.  Man  unterscneidet  bei  diesen  Häuten,  die  stets  getrocknet  sind, 
Arsenikkipse  und  belegte  Kipse.  Jene  sind  gewöhnlich  sehr  sorgfältig  behandelt  und  zur  besseren 
Frischerhaltur.g  beim  Trocknen  mit  einer  Arseniklösung  getränkt  worden.  Die  belegten  Kipse  werden 
beim  Trocknen  auf  der  Fleischseite  mit  einem  mehr  oder  weniger  starken,  in  der  Hauptsache  aus  Kalk 
und  Ton  bestehenden  Anstrich  versehen,  womit  im  wesentlichen  eine  Beschwerung  der  Häute  bezweckt 
wird.  Die  holländischen  Besitzungen  in  Indien  liefern  ebenfalls  große  Mengen  von  getrockneten  Wild- 
häuten, desgleichen  China  und  Japan  sowie  verschiedene  Länder  Afrikas  (z.  B.  Kap-,  Sansibar-,  Mombassa-, 
Sierra  Leone-Häute).  Eine  Wildhautart,  die  äußerlich  der  Rindhaut  fast  gleichkommt,  in  der  Güte 
dieser  aber  wesentlich  nachsteht,  ist  die  in  neuerer  Zeit  in  Europa  in  immer  größeren  Mengen  ver- 
arbeitete Büffelhaut  Die  Büffelhäute  werden  sowohl  aus  Ostindien  als  auch  aus  Holländisch-Indien 
in  großen  Mengen  ausgeführt.  Aus  Ostindien  kommen  Büffelhäute,  die  mit  Arsenik  behandelt  (Arsenik- 
büffel) oder  mit  Kalkbelag  (belegte  Büffel)  versehen  sind.  Die  Büffelhäute  aus  Holländisch- 
indien sind  immer  ohne  Kalkbelag.  Feinere  Sorten,  die  sorgfältig  von  anhängendem  Fleisch  befreit 
und  dann  getrocknet  werden,  bezeichnet  man,  weil  sie  sehr  durchscheinend  sind,  als  Transparen !- 
büffel. 

Der  Gerber  spricht  von  der  Stellung  der  Haut  und  versteht  darunter  das  Ver- 
hältnis der  Fläche  zur  Dicke.  Eine  voll-  oder  gutgestellte  Haut  weist  in  allen  Teilen 
eine  ihrer  Ausdehnung  entsprechende  Stärke  auf,  so  daß  der  Unterschied  in  der 
Stärke  bei  den  verschiedenen  Teilen  verhältnismäßig  gering  ist,  während  bei  einer 
schlechten  oder  abfälligen  Stellung  dieser  Unterschied  sehr  groß,  die  Abnahme  der 
Stärke  nach  den  Seitenteilen  zu  bedeutend  ist. 

Die  Haut  des  weiblichen  Rindes  hat  ein  feines  und  elastisches  Fasergewebe, 
so  daß  das  daraus  hervorgehende  Leder  eine  feinere  Narbenbildung  und  einen 
feineren  Schnitt  hat.  Die  Haut  des  männlichen  Rindes  erreicht  meist  ein  höheres 
Gewicht  und  eine  größere  Stärke ;  das  Fasergewebe  ist  aber  gröber  und  dementsprechend 
auch  die  Narbenbildung  und  der  Schnitt.  Die  Haut  des  Ochsen  hat  stets  eine  bessere 
Beschaffenheit  als  die  des  Bullen.  Die  Häute  jüngerer  Tiere  sind  im  allgemeinen 
feiner  in  der  Faser  und  im  Narben  als  die  der  älteren.  Häute  von  Weidevieh  sind 
besser  als  solche  von  Stallvieh.  Jede  Ernährung,  bei  der  eine  möglichst  starke  Ent- 
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wicklung  des  Fleisches  und  großer  Fettansatz  bezweckt  wird,  ist  ungünstig  für  die 
Hautentwicklung;  Mastvieh  liefert  daher  weniger  gute  Häute.  Schlechte  Ernährung, 
Mangel  an  Bewegung,  übermäßige  Anstrengung  bei  der  Arbeit  und  schlechte  Pflege 
üben  ebenfalls  einen  ungünstigen  Einfluß  auf  die  Häute  aus.  In  einem  gemäßigten 
und  feuchteren  Klima  werden  die  besten  Häute  erzeugt;  ungünstig  wirken  immer 
größere  Wärme  und  Trockenheit. 

Eine  Hauptaufgabe  des  Gerbers  ist  die  richtige  Auswahl  der  Rohhäute  für 
einen  bestimmten  Zweck,  u.  zw.  gilt  dies  nicht  nur  für  Rindhäute,  sondern  auch  für 
jede  andere  Hautsorte.  Die  Größe,  die  Stärke,  die  Stellung  der  Haut,  ihre  sonstige 
Beschaffenheit  ist  maßgebend  für  die  Lederart,  die  daraus  hergestellt  werden  soll, 
und  schließlich  auch  für  die  Art  und  Weise,  wie  die  Gerbung  zu  leiten  ist,  weil 
Häute  von  verschiedener  Beschaffenheit  auch  beim  Gerben  verschieden  behandelt 
werden  müssen.  Für  eine  bestimmte  Lederart  und  für  ein  bestimmtes  Gerbverfahren 
müssen  deswegen  immer  solche  Häute  ausgewählt  werden,  die  in  ihren  Eigenschaften 
möglichst  gleich  sind. 

Die  Roß-,  Esel-  und  Maultierhäute,  die  hinsichtlich  der  Dicke  und  Festigkeit 
den  Rindhäuten  nachstehen,  eignen  sich  besonders  für  Schuhoberleder.  Während 
früher  die  Roßhaut  ganz  vernachlässigt  war,  spielt  das  Roßleder  gegenwärtig  eine 
wichtige  Rolle.  Die  Häute  von  einheimischen  Pferden  (Zahmroßhäute)  sind,  weil  sie 
meist  von  alten  abgetriebenen  Tieren  herrühren,  im  allgemeinen  geringerwertig  als 
die  der  in  den  südamerikanischen  Steppen  lebenden  Pferde  (Wildroßhäute).  Bezeichnend 
für  die  Roßhaut  ebenso  wie  für  die  Haut  des  Esels,  Maultiers  und  Zebras,  überhaupt 
aller  pferdeartigen  Tiere  ist,  daß  diese  auf  der  Fleischseite  des  hinteren  Rückenteils 
mit  2  über  den  ganzen  Afterteil  reichenden,  oft  miteinander  zusammenhängenden 
Schichten  von  kautschukähnlicher  Beschaffenheit  belegt  sind.  Diese  Teile  der  Haut, 
die  der  Gerber  als  Spiegel  bezeichnet,  sind  in  gegerbtem  Zustand  als  Schuhvorderteil 
sehr  geschätzt.  Beim  Verarbeiten  der  Häute  werden  diese  Spiegelteile  meist  heraus- 
geschnitten und  von  den  übrigen  Hautteilen  (Schilder,  Hälse)  getrennt  gegerbt,  da 
beide  verschiedene  Verwendungsweisen  haben;  zuweilen  kommen  diese  Teile  bereits  im 
rohen  Zustand  getrennt  zum  Verkauf.  Die  Roßhäute  gelangen  gesalzen  oder  getrocknet 
in  den  Handel.  Die  Roßledergerberei  wird  gegenwärtig  in  großem  Umfang  betrieben, 
namentlich  in  Schleswig-Holstein,  England  und  Dänemark.  Aus  Fohlenfellen  wird 
meist  ein  kräftiges  glacegares  Handschuhleder  hergestellt. 

Schweinshäute  werden  nur  in  gewissen  Gegenden,  namentlich  in  Süddeutsch- 
land, Österreich  und  England,  in  größeren  Mengen  für  bestimmte  Zwecke,  wie  für 
Sattler-  und  Buchbinderleder,  verarbeitet.  Diese  Häute  geben  ein  etwas  poröses, 
aber  trotzdem  zähes,  festes  und  dauerhaftes  Leder. 

Ein  sehr  gutes  Fell  für  feinere  Leder  (für  feines  Schuhwerk,  Buchbinderarbeiten, 
Handschuhe  u.  s.  w.)  liefern  die  Ziegen.  Die  Ziegenfelle  kommen,  meist  in  getrocknetem 
Zustand,  vorzugsweise  aus  den  europäischen  Gebirgsländern,  ferner  aus  Afrika, 
Mittelamerika  und  in  allergrößter  Menge  aus  Ostindien.  Die  Güte  der  Felle  hängt 
wesentlich  von  dem  Alter  und  Ursprungsland  ab.  Die  von  ganz  jungen  Tieren  stammen- 
den Felle,  die  man  als  Zickel-  oder  Saugziegenfelle  bezeichnet,  haben  den  höchsten 
Wert  und  werden  ausschließlich  zu  feinstem  Glaceleder  für  Handschuhe  verarbeitet. 
Das  Ziegenleder  steht  wegen  seines  feineren  Gefüges  und  seiner  größeren  Festigkeit 
weit  höher  als  Schafleder. 

Schaffelle.  Bei  diesen  werden  die  von  jungen  Tieren  stammenden  Lamm- 
felle,  die  vorzugsweise  zur  Herstellung  von   glacegarem   Handschuhleder  dienen, 
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mehr  geschätzt  als  die  Felle  alter  Tiere.  Die  Güte  der  Felle  verschiedener  Schaf- 
rassen ist  sehr  verschieden;  im  allgemeinen  gilt,  daß  die  Rassen,  die  eine  schlechte 
Wolle  geben,  bessere  Felle  liefern  als  solche  mit  feiner,  guter  Wolle.  Es  stehen 
demnach,  vorausgesetzt,  daß  die  Ernährung  in  beiden  Fällen  gut  ist,  die  Güte  der 
Wolle  und  des  Felles  in  umgekehrtem  Verhältnis.  Die  Schaf-  und  Lammfelle,  die 
meist  in  getrocknetem  Zustand  in  den  Handel  kommen,  stammen  namentlich  aus 
Ostindien,  Kleinasien,  Griechenland,  den  Balkanländern,  Italien,  Spanien,  Nordafrika 
und  Australien.  Lamm-  und  Schafleder  finden  Anwendung  zu  Handschuhen,  Schuhen, 
Pantoffeln,  Futterleder,  in  der  Täschnerei  u.  s.  w. 

Die  Felle  von  Hirschen,  Rehen,  Gemsen,  Renntieren  u.dgl.  werden  meist 
zu  Sämischleder  gegerbt,  und  die  daraus  hergestellten  Leder  dienen  zur  Herstellung 
von  Handschuhen,  Kleidungsstücken,  Bandagen  u.  a.  m. 

Von  anderen  Häuten  und  Fellen,  die  nicht  Marktwaren  in  dem  Umfang  wie 
die  bereits  genannten  Fellsorten  bilden  und  für  besondere  Zwecke  sehr  brauchbares 
Leder  liefern,  sind  hervorzuheben:  Nilpferd-  und  Walroßhäute,  die  im  lohgaren 
oder  chromgaren  Zustand  zu  Polierscheiben  für  Stahlwaren  verarbeitet  werden, 
Seehundfelle,  Schlangen-,  Alligatoren-  und  Froschhäute,  die  vorzugsweise 
zu  Leder  für  Täschnerarbeiten  gegerbt  werden. 

An  den  rohen  Häuten  und  Fellen  können  mannigfache  fehlerhafte  Erscheinungen  auftreten, 
die  ihren  Wert  mehr  oder  weniger  stark  herabsetzen  und  auf  die  beim  Einkauf  und  bei  der  Auswahl 
:ür  die  Gerbung  Rücksicht  genommen  werden  muß.  Die  hierbei  in  Betracht  kommenden  Fehler  lassen 
sich  in  2  Gruppen  einteilen:  1.  in  solche,  'die  schon  an  der  Haut  des  lebenden  Tieres  vorhanden 
gewesen  sind,  und  2.  in  solche,  die  durch  ein  unsachgemäßes  Arbeiten  beim  Abziehen  oder  Haltbar- 
machen entstanden  sind  (Paesslf.r,  Ledertechnische  Rundschau  1910,  401 ;  1912,  337).  Zu  den  Fehlern 
der  ersten  Gruppe  gehören  zunächst  die  Schäden,  die  durch  die  Larven  der  Dasselfliege  (Hypoderma 
bovis),  die  sog.  Engerlinge,  hervorgerufen  werden  und  von  denen  namentlich  die  Rinder  und  das  Wild 
betroffen  werden.  Die  Dasselfliegen  legen  ihre  Eier  an  die  Haare  der  weidenden  Tiere  oder  auch  an 
Grashalme  ab,  die  als  Futter  aufgenommen  werden.  Aus  den  Eiern  entwickeln  sich  die  kleinen  Larven, 
die  aber  nach  neueren  Forschungen1  nicht,  wie  bisher  angenommen  wurde,  unmittelbar  von  der  Haut- 
oberfläche in  die  Unterhaut  vordringen,  sondern  durch  Ablecken  zuerst  in  die  Maulhöhle  und  den 
Schlund  gelangen.  Sie  durchbrechen  dann  die  Schlundwand,  durchwandern  den  Körper,  gelangen  in 
das  Unterhautzellengewebe,  machen  dort  ihre  Weiterentwicklung  durch  und  rufen  schließlich  in  der 
Haut  Geschwüre  bis  zu  Taubeneigröße,  die  sog.  Dasselbeulen,  hervor.  Werden  die  Tiere  geschlachtet, 
wenn  diese  Beulen  noch  nicht  verheilt  sind,  so  zeigt  auch  das  fertige  Leder  Löcher  (offene  Engerlinge), 
die  oft  in  sehr  großer  Anzahl  vorhanden  sind  und  die  betreffenden  Teile  vollständig  unbrauchbar 
machen.  Werden  die  Tiere  später  geschlachtet,  wenn  die  Beulen  verheilt  sind,  so  hinterbleiben  horn- 
Ttige  Stellen  (geschlossene  Engerlinge),  die  die  Verwendbarkeit  und  den  Wert  des  Leders  auch  wesentlich 
beeinträchtigen.  Die  Vermehrung  der  Dasselfliegen  und  ihr  Schaden  wird  durch  Ausdrücken  der  reifen 
Larven  oder  durch  Anstechen  der  weniger  entwickelten  Larven  bei  dem  Weidevieh  bekämpft.  Weitere 
Fehler  der  ersten  Gruppe  sind  Insektenstiche  und  deren  Narben,  ferner  Dornen-,  Stachelzaun-,  Wald- 
und  Hornrisse,  die  sich  das  Vieh  auf  der  Weide  zuzieht,  die  Veränderungen  der  Haut  durch  Krankheit 
und  Krankheitserscheinungen  (Geschwüre,  Pockennarben,  Warzen),  durch  unsaubere  Viehhaltung,  durch 
Peitschenhiebe  und  Antreibestachel,  durch  absichtlich  beigebrachte  Beschädigungen  zum  Kennzeichnen 
des  lebenden  Viehes,  z.  B.  Brände.  In  die  zweite  Gruppe  fallen  die  Beschädigungen  durch  Fleischerschnitte, 
Handlöcher,  den  Schächtschnitt,  durch  unrichtiges  Aufschlitzen  der  Haut  vor  dem  Abziehen,  durch 
unnötiges  Beschmutzen  der  Haut  mit  Blut,  durch  unsachgemäßes  oder  zu  spätes  Haltbarmachen.  Hierher 
gehören  auch  die  Schäden,  die  gewöhnlich  als  Salzflecken  bezeichnet  werden  und  verschiedenartige 
Ursachen  haben  (Eitner,  Gerber  1913,  99;  Paessler,  Colleg.  1912,  379;  Becker,  Colleg.  1912,  606; 
KOHNSTEIN,  Allgemeine  Gerberzeitung  1913,  Nr.  16;  Abt,  Colleg.  1912,  388;  Romana  und  Baldracco 
Colleg.  1912,  533),  so  namentlich:  zu  spätes  und  ungenügendes  Salzen  und  dadurch  hervorgerufene 
Fäulnis-  und  Zersetzungserscheinungen  der  Hautsubstanz  bzw.  des  in  der  Haut  zurückgebliebenen 
Blutes,  mit  Verfärbungen  der  Haut  verbundene  andersartige  Bakterienwirkungen,  Verunreinigungen  des 
Häutesalzes,  z.  B.  mit  Eisen  oder  Gips,  namentlich  aber  Verwendung  eines  für  Häutesalz  ungeeigneten 
Vergällungsmittels.  Nach  Paessler  (Colleg.  1912,  384)  werden  die  Salzflecken  fast  vollständig  vermieden, 
wenn  man  als  Vergällungsmittel  für  das  Häutesalz  nicht  Petroleum,  sondern  Soda  verwendet.  Becker 
(Colleg.  1912,  417),  nach  dessen  Versuchen  die  Salzflecken  auf  farbstoffbildende  Mikroorganismen 
zurückzuführen  sind,  hat  ebenfalls  festgestellt,  daß  die  Salzfleckenbildung  durch  einen  Zusatz  von 
t°«  calc.  Soda  zum  Häutesalz  verhindert  wird. 


'  Mitteilungen  des  Ausschusses  zur  Bekämpfung  der  Dasselplage,  1.-6.  Bericht.  Berlin. 
F.  A.  Günthner  &  Sohn;  Ströse,  Untersuchungen  über  die  Biologie  der  Dasselfliege  und  über  die 
Bekämpfung  der  Dasselplage.  Arb.  K-  Ges.  Amt  34,  41   [1910]. 
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B.  Die  Gerbstoffe. 
1.  Die  Gerbstoffe  der  Rot-  oder  Lohgerberei   (pflanzliche  Gerbemittel). 

Teile  (Rinden,  Früchte,  Hölzer,  Wurzeln  und  Blätter)  vieler  Pflanzen  enthalten 
organische  Stoffe,  die  gerbend  auf  die  tierische  Haut  wirken  und  deswegen  Gerb- 
stoffe oder  wegen  ihres  sauren  Charakters  auch  Gerbsäuren  genannt  werden. 
Den  Gerbstoff  der  Galläpfel,  dessen  chemische  Natur  am  meisten  erforscht  ist,  bezeichnet 
man  auch  als  Tannin  (s.  d.).  Die  übrigen  Gerbstoffe,  die  verhältnismäßig  wenig 
untersucht  sind,  decken  sich  mit  wenig  Ausnahmen  nicht  mit  dem  Galläpfeltannin. 
Das  Studium  der  Gerbstoffe  wird  sehr  erschwert  dadurch,  daß  sie  nicht  krystallisieren 
und  daß  sie  durch  die  Einwirkung  der  Luft  und  der  meisten  Chemikalien  bald 
tiefgreifende  Veränderungen  erfahren.  Ursprünglich  hielt  man  die  Gerbstoffe  für 
Glykoside,  was  man  aber  durch  die  neueren  Untersuchungen  widerlegt  zu  haben 
glaubte,  während  die  Ergebnisse  der  allerneuesten  Forschungen  E.  Fischf.rs  und 
K.  Freudenbergs  (ß.  45,  915,  2709  [1912])  für  die  glykosidische  Natur  der  Gerb- 
stoffe, wenigstens,  des  Tannins,  sprechen.  Die  meisten  Gerbstoffe  leiten  sich  von 
dem  Pyrogallol  oder  von  dem  Pyrocatechin  ab;  sie  können  demgemäß  in  2  Gruppen, 
die  Pyrogallolgerbstoffe  und  die  Pyrocatechin-  oder  Protocatechugerbstoffe 
eingeteilt  werden,  die  allerdings  nicht  scharf  getrennt  sind,  da  es  auch  Gerbemittel 
mit  Gerbstoffen  gibt,  die  beiden  Gruppen  angehören. 

Die  Bezeichnung  der  beiden  Gruppen  rührt  daher,  daß  die  Pyrogallolgerbstoffe  bei  der  Kalischmelze 
neben  anderen  Zersetzungsstoffen  vorwiegend  Pyrogallol,  die  Pyrocatechingerbstoffe  dagegen  Pyrocatechin 
(Brenzcatechin)  liefern.  Neben  diesen  Unterschieden  bei  der  Kalischmelze  gibt  es  noch  andere,  die 
beiden  Gruppen  unterscheidende  Merkmale.  Nach  Trimble  (The  Tannins,  Bd.  II,  131,  Philadelphia 
1892)  kann  man  eine  Anzahl  auf  ihre  Elementarzusammensetzung  untersuchter  Gerbstoffe  auch  nach 
ihrem  verschiedenen  Kohlenstoffgehalt  in  2  Gruppen  einteilen,  von  denen  die  eine  mit  etwa  52%  C 
nur  Pyrogallolgerbstoffe,  die  andere  mit  etwa  60%  C  nur  Pyrocatechingerbstoffe  enthält.  Die  Pyrogallol- 
gerbstoffe liefern  ferner  mit  Eisensalzen  blauschwarze  Färbungen  und  Fällungen,  mit  Bromwasser 
keine  Fällungen,  mit  Bleiacetat  in  essigsaurer  Lösung  Niederschläge  und  werden  beim  Kochen  mit 
Formaldehyd  und  Salzsäure  nicht  oder  nur  zu  einem  geringen  Teil  gefällt,  während  Pyrocatechingerb- 
stoffe mit  Eisensalzen  meist  grünschwarze  Färbungen,  mit  Bromwasser  Fällungen,  mit  Bleiacetat  in 
essigsaurer  Lösung  keine  Niederschläge  geben  und  beim  Kochen  mit  Formaldehyd  und  Salzsäure 
vollständig  gefällt  werden.  Die  meisten  Gerbstofflösungen  scheiden  beim  Stehenlassen  einen  Satz  ab, 
der  bei  den  Pyrogallolgerbstoffen  aus  Stoffen  (in  der  Hauptsache  aus  Ellagsäure)  besteht,  die  bei  der 
Gerbung  auf  den  Ledern  einen  Belag,  die  sog.  Blume  bilden;  bei  den  Pyrocatechingerbstoffen  besteht 
er  im  allgemeinen  aus  den  sog.  Phlobaphenen,  die  entweder  als  Anhydride  oder  als  Oxydations- 
produkte der  Gerbstoffe  aufzufassen  sind. 

Über  die  Zugehörigkeit  der  wichtigsten  Gerbstoffe  zu  den  beiden  Gruppen 
gibt  folgende  Zusammenstellung  Aufschluß: 

Pyrogallolgerbstoffe  Pyrocatechingerbstoffe 

sind  die  Gerbstoffe  aus : 

Valonea  Eichenrinde 

Myrobalanen  Fichtenrinde 

Dividivi  Mimosenrinde 

Algarobilla  Mangrovenrinde 

Knoppern  Malletrinde 

Eichenholz  Hemlockrinde 

Kastanienholz  Quebrachoholz 

Sumach  Catechu 

Gambier 

Eichen-  und  hclitenrinde  enthalten  übrigens  nicht  nur  Pyrocatechingerbstoffe,  sondern  außer 
diesen  auch  geringe  Mengen  von  Pyrogallolgerbstoffen. 

Den  Gerbstoffen  ist  eine  Anzahl  von  gemeinsamen  Eigenschaften  und  Reaktionen 
eigentümlich.  Hierzu  gehören  namentlich  folgende:  sie  werden  aus  ihren  Lösungen 
von  tierischer  Haut  aufgenommen  und  führen  diese  hierbei  in  Leder  über;  sie  sind 
Verbindungen  säureartiger  Natur  und  geben  mit  Basen  salzartige  Verbindungen;  sie 
sind  nicht  krystallisierbar,  geben  keine  krystallisierenden  Verbindungen,  haben  einen 
zusammenziehenden  Geschmack,  liefern  mit  Eisensalzen  gefärbte  Niederschläge,  mit 
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Leim-,  Eiweißlösungen  oder  Alkaloiden  amorphe  Fällungen.  Die  einzelnen  Gerb- 
stoffe erteilen  dem  Leder  sehr  verschiedene  Eigenschaften;  Rindengerbstoffe  liefern 
z.  B.  ein  anderes  Leder  als  Holzgerbstoffe  oder  Fruchtgerbstoffe.  Eichenrindengerb- 
stoff wirkt  anders  als  Mimosenrindengerbstoff  u.s.w.  Die  Pflanzenteile,  die  den  Gerb- 
stoff als  wirksamen  Bestandteil  führen  und  zur  Gerbung  verwendet  werden,  bezeichnet 
man  als  Gerbemittel. 

Untersuchung  (s.  auch  Gerbstoffextrakte,  Bd.  VI,  131).  Zur  Ermittlung  des  Gerbstoffgehalts 
in  den  Gerbemitteln  ist  eine  große  Anzahl  von  Untersuchungsverfahren  ausgearbeitet  und'  vor- 
geschlagen worden,  von  denen  jedoch  die  meisten  keine  genügend  zuverlässigen  Ergebnisse  liefern. 
Wirklich  brauchbare  Werte  ergibt  bei  peinlich  genauer  Einhaltung  der  hierfür  aufgestellten  Vor- 
schriften das  von  V.  SCHROEDER  abgeänderte  LÖWENTHALsche  Titrierverfahren  (Bericht  über 
die  Verhandlungen  der  Kommission  zur  Feststellung  eines  einheitlichen  Verfahrens  der  Gerbstoff- 
bestimmung, Cassel  1885;  J.  Paessler,  Die  Verfahren  zur  Untersuchung  der  pflanzlichen  Gerbe- 
mittel, Selbstverlag,  1912)  und  das  indirekt-gewichtsanalytische  Hautpulververfahren,  über 
dessen  Ausführung  auf  den  Versammlungen  des  «Internationalen  Vereins  der  Lederindustrie-Chemiker" 
(I.  V.  L.  I.  C.)  bestimmte  Vereinbarungen  getroffen  worden  sind.  Das  LÖWENTHALsche  Verfahren,  das 
gegenwärtig  nur  noch  wenig  angewendet  wird,  liefert  Zahlen,  die  sich  auf  Galläpfeltannin  beziehen 
und  erst  mit  besonderen  Umrechnungszahlen  in  Gew.-fy  umgerechnet  werden  müssen.  Handelt  es 
sich  nur  um  eine  annähernde  Wertbestimmung  eines  Gerbemittels,  so  genügt  das  von  V.  Schroeder 
ausgearbeitete  Spindelverfahren  (J.  V.  Schroeder,  Methode  zur  Bewertung  der  Gerbemittel, 
1908,  Craz  &  Gerlach.  Freiberg  i.  Sa.),  das  darauf  beruht,  daß  man  die  Dichte  des  aus  einer  bestimmten 
Menge  von  Gerbemittel  mit  einer  bestimmten  Wassermenge  hergestellten  Auszugs  ermittelt  und  als- 
dann aus  Tafeln,  die  für  diesen  Zweck  für  die  gebräuchlichsten  Gerbemittel  ausgearbeitet  worden  sind, 
den  der  gefundenen  Dichte  der  Lösung  entsprechenden  Gerbstoffgehalt  des  Gerbemittels  abliest.  Das 
Hautpulververfahren  wurde  ursprünglich  in  der  Form  des  Filterverfahrens  ausgeführt,  ist  aber  seit 
1907  vom  I.  V.  L  1.  C.  durch  das  Schüttelverfahren  als  offizielles  Verfahren  ersetzt  worden  (J.  Paessler, 
Die  Verfahren  zur  Untersuchung  der  pflanzlichen  Gerbemittel,  Selbstverlag,  1912).  Auf  dem  europäischen 
Festland  wird  jedoch  meist  noch  das  Filterverfahren  angewendet.  Dieses  liefert  einen  etwas  höheren 
Gerbstoffgehalt  als  das  Schüttelverfahren.  Der  Unterschied  zwischen  den  nach  diesen  beiden  Verfahren 
erhaltenen  Gerbstoffgehalten  ist  bei  den  verschiedenen  Gerbemitteln  verschieden  und  wechselt  auch 
bei  verschiedenen  Mustern  derselben  Gerbemittelart.  Doch  kann  bei  ein  und  derselben  Gerbemittelart 
mit  einem  durchschnittlichen  Unterschied  gerechnet  werden,  so  daß  mit  diesem  der  Gerbstoffgehalt 
nach  dem  einen  Verfahren  auf  den  nach  dem  andern  umgerechnet  werden  kann.  In  die  weiter  unten 
folgende  Zusammenstellung  der  Gerbstoffgehalte  der  wichtigsten  Gerbemittel  sind  auch  diese  durch- 
schnittlichen Unterschiede  mit  aufgenommen  worden. 

Während  früher,  bis  vor  etwa  40  Jahren,  in  Deutschland  mit  wenig  Ausnahmen 
entweder  ausschließlich  mit  Eichenrinde  oder  in  manchen  Gegenden  ausschließlich 
mit  Fichtenrinde  gegerbt  wurde,  werden  gegenwärtig  außer  diesen  in  den  meisten 
Lederfabriken  noch  andere  pflanzliche  Gerbemittel  angewendet,  die  aus  dem  Ausland 
eingeführt  werden  und  sich  vor  den  genannten  einheimischen  Gerbemitteln  durch 
höhere  Gerbstoffgehalte  auszeichnen.  Außer  Eichen-  und  Fichtenrinde  sind  früher 
in  Deutschland  nur  noch  Valonea,  aber  auch  nur  in  geringen  Mengen,  und  Sumach 
verwendet  worden.  Der  letztere  kommt  aber  nicht  als  Ersatz  der  genannten  Gerbe- 
mittel in  Betracht,  sondern  dient  schon  seit  längerer  Zeit  zur  Herstellung  ganz 
bestimmter  Lederarten,  besonders  der  Saffianleder.  Daß  man  im  Laufe  der  letzten 
Jahrzehnte  zu  anderen  Gerbemitteln  übergegangen  ist,  hat  verschiedene  Gründe.  Zu 
einem  nicht  geringen  Teil  liegt  dies  darin  begründet,  daß  die  deutsche  Erzeugung 
an  Gerbemitteln  nicht  gleichen  Schritt  halten  konnte  mit  der  Erhöhung  des  Gerbstoff- 
bedarfs, die  wiederum  durch  die  infolge  der  natürlichen  Volksvermehrung  und  der 
gesteigerten  Verwendung  des  Leders  erhöhte  Ledererzeugung  hervorgerufen  wurde. 
Eine  statistische  Berechnung  hat  ergeben,  daß  Deutschland  nicht  mehr  als  y7  bis 
höchstens  1/ö  seines  Gerbstoffbedarfs  durch  die  eigene  Erzeugung  decken  kann.  Der 
Bezug  ausländischer  Gerbemittel  ist  ferner  darauf  zurückzuführen,  daß  man  bestrebt 
war,  die  lange  Gerbedauer,  wie  sie  bei  der  ausschließlichen  Verwendung  der  ein- 
heimischen Gerbemittel  stattfindet,  wesentlich  abzukürzen.  Um  dies  durchführen  zu 
können,  bedarf  man  vor  allen  Dingen  der  gerbstoffreicheren  Gerbemittel.  Während 
bei  der  Eichen-  und  Fichtenrinde  der  Gerbstoffgehalt  nach  dem  Seh üttel verfahren 
im  Mittel  etwa  9-10%   beträgt  und  etwa  von  5-16%  schwankt,  liegt  der  mittlere 
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Gerbstoffgehalt  der  wichtigsten  ausländischen  Gerbemittel  zwischen  19  und  45%, 
also  wesentlich  höher.  Weitere  Vorzüge  der  letzteren  bestehen  darin,  daß  in  ihnen 
der  Gerbstoff  viel  billiger  zu  haben  ist,  wenigstens  billiger  als  in  der  Eichenrinde, 
und  daß  er  sich  bei  ihnen  wesentlich  besser  ausnutzen  läßt  als  bei  der  Eichenrinde. 

Bei  der  Wertbemessung  der  Gerbemittel  kommt  in  erster  Linie  der  Gerb- 
stoffgehalt in  Betracht.  Dieser  gibt  also  einen  Maßstab  für  den  gerberischen  Wert 
eines  Gerbemittels.  Zur  sonstigen  Beurteilung  und  für  einen  Vergleich  verschiedener 
Gerbemittel  müssen  auch  noch  andere  Umstände  herangezogen  werden.  Hierbei  ist 
namentlich  der  Preis  zu  erwähnen. 

Ein  Vergleich  der  Preise  für  100  kg  bietet  keinen  richtigen  Maßstab,  sondern  man  muß  für 
die  einzelnen  Gerbemittel  aus  dem  durchschnittlichen  Preis  für  100  kg  im  verwendungsfertigen  Zustand 
(also  gemahlen  frei  Gerberei)  und  aus  dem  durchschnittlichen  Gerbstoffgehalt  den  Preis  für  1  kg 
Gerbstoff  berechnen.  Wenn  z.B.  bei  Eichenrinde  der  durchschnittliche  Preis  für  100  kg  M.  10,50  und 
der  durchschnittliche  Gerbstoffgehalt  nach  dem  Schüttelverfahren  9%  beträgt,  so  kostet  1  kg  Eichen- 
rindengerbstoff im  Durchschnitt  M.  1,17.  Die  weiter  unten  folgende  Zusammenstellung  gibt  auch  diese 
Werte  für  die  wichtigsten  Gerbemittel  an,  u.  zw.  sind  hierbei  die  mittleren  Preise  zugrunde  gelegt, 
wie  sie  zu  Anfang  des  Jahres  1014  für  eine  in  Mitteldeutschland  gelegene  Gerberei  galten. 

Bei  der  Beurteilung  eines  Gerbemittels  müssen  ferner  die  Farbe,  die  es  dem 
Leder  erteilt,  die  Eigenschaften,  die  es  im  übrigen  dem  Leder  verleiht,  und  die 
Fähigkeit,  Säure  zu  bilden,  berücksichtigt  werden.  Da  in  Deutschland  die  Gerberei 
ursprünglich  nur  mit  Eichen-  und  Fichtenrinde  arbeitete,  so  ist  auf  dem  deutschen 
Markt  auch  die  Lederfarbe  die  beliebteste,  die  bei  der  Gerbung  mit  diesen  Gerbe- 
mitteln erhalten  wird,  d.  i.  die  Farbe,  die  man  gewöhnlich  als  lederbraun  bezeichnet. 
Die  ausländischen  Gerbemittel  verhalten  sich  in  dieser  Beziehung  zum  Teil  anders. 
Manche  erteilen  z.  B.  dem  Leder  eine  ausgesprochene  rote  Farbe,  andere  liefern  ein 
Leder,  das  zunächst  hell  ist,  aber  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes  sehr  stark  nach- 
dunkelt. 

Eine  bekannte  Tatsache  ist,  daß  man  bei  ausschließlicher  Verwendung  von 
Eichenrinde  Leder  jeder  Art,  Unterleder  wie  Oberleder,  in  vorzüglicher  Beschaffenheit 
herstellen,  kann.  Die  Eichenrinde  ist  also  gewissermaßen  ein  Universalgerbemittel, 
mit  dem  je  nach  der  Anwendungsweise  Leder  aller  Art  in  einwandfreier  Beschaffenheit 
erzeugt  werden  kann.  Über  die  übrigen  Gerbemittel  wird  gewöhnlich  anders  geurteilt. 
Manchen  schreibt  man  die  Eigenschaft  zu,  das  Leder  fest  und  hart  zu  machen, 
während  bei  anderen  das  Gegenteil  erzielt  werden  soll.  Man  folgert  hieraus,  daß 
jedes  dieser  Gerbemittel  eine  beschränkte  Anwendungsweise  habe.  Diese  Anschauung 
mag  bis  zu  einem  gewissen  Grad  ihre  Berechtigung  haben;  doch  darf  in  dieser 
Beziehung  nicht  zu  weit  gegangen  werden.  Bei  richtiger  Anwendung  und  vor  allen 
Dingen  bei  sachgemäßer  Verbindung  miteinander  kann  man  mit  den  anderen 
Gerbemitteln  auch  Leder  aller  Art  erzeugen.  Es  darf  nicht  außer  acht  gelassen 
werden,  daß  eigentlich  kaum  eines  dieser  ausländischen  Gerbemittel  ausschließlich 
benutzt  wird,  sondern  daß  man  sie  gleichzeitig  neben  Eichen-  und  Fichtenrinde 
und  in  Verbindung  miteinander  verwendet.  Es  ist  die  Aufgabe  eines  sachkundigen 
Gerbers,  die  verschiedenen  Gerbemittel  so  zu  kombinieren,  daß  das  mit  ihnen  erzeugte 
Leder  den  Anforderungen  seiner  Abnehmer  in  jeder  Weise  genügt.  Hierzu  ist  es 
erforderlich,  daß  er  die  Eigenschaften  und  Wirkung  der  Gerbemittel  gründlich  kennt. 

In  bezug  auf  die  Fähigkeit,  Säure  zu  bilden,  verhalten  sich  die  Gerbemitte! 
sehr  verschieden.  Es  gibt  einige,  die  diese  Eigenschaft  in  hohem  Maße  zeigen, 
andere,  die  Säure  nur  in  sehr  geringen  Mengen  bilden.  Ohne  die  Mitwirkung  von 
Säuren  kann  man  kein  gutes  Leder  erzeugen.  Die  Säuren,  die  in  den  Gerbebrühen 
sich  bilden,  sind  im  wesentlichen  Essigsäure  und  Milchsäure,  die  nach  Andreasch 
(Gerber  23,  111   [1897])  unter  Mitwirkung  von  Hefen  und  Bakterien  aus  den  zuckcr- 
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artigen  Stoffen  (trauben-  und  rohrzuckerartige  Stoffe)  und  aus  den  übrigen  löslichen 
Stoffen  der  Gerbemittel,  die  man  unter  der  Bezeichnung  „lösliche  Nichtgerbstoffe" 
zusammenfaßt,  aber  nicht  aus  dem  Gerbstoff  hervorgehen.  Die  Essigsäure  bildet  sich 
uus  den  zuckerartigen  Stoffen  und  die  Milchsäure  vorwiegend  aus  den  übrigen  löslichen 
Nichtgerbstoffen.  Früher  hielt  man  lediglich  die  zuckerartigen  Stoffe  für  Säurebildner. 
Durch  die  verdienstvollen  ANDREASCHschen  Untersuchungen  ist  die  Bedeutung  der 
übrigen  Nichtgerbstoffe  als  Säurebildner  klargelegt  worden.  Die  weiter  unten  folgende 
Zusammenstellung  (vgl.  S.  71)  enthält  die  Gehalte  an  traubenzuckerartigen  Stoffen, 
an  löslichen  Nichtgerbstoffen  und  an  beiden  zusammen  sowie  zum  besseren  Vergleich 
auch  die  Mengen  von  diesen  Stoffen,  die  auf  100  Tl.  Gerbstoff  entfallen.  Am  reichsten 
an  Säurebildnern  sind  die  inländischen  Rindengerbemittel,  die  Eichen-  und  Fichten- 
rinde, weniger  enthalten  die  Fruchtgerbemittel  und  die  ausländischen  gerbstoffreichen 
Rindengerbemittel,  und  am  ärmsten  daran  sind  die  Holzgerbemittel.  Hinsichtlich  der 
Verwendung  verschiedener  Gerbemittel  gilt  die  wichtige  Regel,  daß  man  die  an 
Säurebildnern  armen  Gerbemittel  möglichst  nicht  allein,  sondern  besser  in  Verbindung 
mit  solchen  Gerbemitteln  verwenden  soll,  die  einen  höheren  Gehalt  an  diesen  Stoffen 
haben. 

Von  ausländischen  Gerbemitteln,  die  sich  in  die  einheimische  Lederindustrie 
dauernd  eingeführt  haben,  sind  folgende  zu  nennen:  von  Rinden:  Mimosenrinde, 
Mangrovenrinde  und  Malletrinde;  von  Früchten:  Valonea,  Trillo,  Myro- 
balanen  und  Dividivi;  von  Gallen:  Knoppern;  von  Holz:  Quebrachoholz; 
von  Blättern:  Sumach. 

Die  Eichenrinde  (Rinde  von  Quercus  sessiliflora  und  Quercus  pedunculata)  wird  in  den 
Eichenschälwäldern  gewonnen1,  die  in  etwa  12  —  20jährigem  Umtrieb  bewirtschaftet  werden  und  in 
denen  die  Rindengewinnung  Hauptnutzung,  die  Holzgewinnung  lediglich  Nebennutzung  ist.  Deutschland 
hat  gegen  450.000  ha  Eichenschälwald.  Die  eigene  Erzeugung  reicht  aber  nicht  aus,  so  daß  noch 
bedeutende  Mengen  von  Eichenrinde,  namentlich  aus  Österreich -Ungarn,  Frankreich,  Belgien  und 
Holland  eingeführt  werden.  Die  junge  Rinde,  die  man  im  Frühjahr  durch  Schälen  der  gefällten  Eichen 
gewinnt,  wird  als  Spiegel-  oder  Glanzrinde  bezeichnet.  Die  von  alten  Eichen  als  Nebenerzeugnis 
gewonnene  Eichenalt  holzrinde  ist  in  der  Gerberei  weniger  gut  verwendbar,  da  sie  infolge  des 
hohen  Gehalts  an  Borke  viel  weniger  Gerbstoff  enthält.  In  manchen  Gegenden  wird  auch  diese  Rinde, 
nachdem  sie  von  Borke  möglichst  befreit  worden  ist,  für  gerberische  Zwecke  herangezogen.  Derartige 
entborkte  Eichenrinde  enthält  mitunter  ebensoviel  Gerbstoff  wie  eine  gute  Spiegelrinde,  aber 
wesentlich  weniger  säurebildende  Stoffe,  so  daß  sie  keine  so  allgemeine  Verwendung  finden  kann  und 
gewöhnlich  mehr  zur  Gerbung  von  Oberleder,  wo  die  Säurebildung  geringer  sein  soll,  benutzt  wird. 
Die  Eichenrinde  liefert  bei  richtiger  Anwendung  ein  vorzügliches  Leder,  ist  aber  das  teuerste  Gerbe- 
mittel, besonders  wenn  man  berücksichtigt,  daß  der  Gerbstoff  in  ihr  fast  durchweg  sehr  schlecht  aus- 
genutzt wird.  Die  Eichenrinde  ist  von  allen  in  Betracht  kommenden  Gerbemitteln  das  gerbstoff- 
ärinste.  Dies  hat  zur  Folge,  daß  bei  ihrer  Anwendung  sich  nur  verhältnismäßig  schwache  Brühen 
bilden  und  daß  die  Gerbung  sehr  lange  dauert.  Diese  Nachteile  haben  zu  dem  Bestreben  geführt,  die 
Eichenrinde  entweder  teilweise  oder  auch  ganz  durch  andere  Gerbemittel  zu  ersetzen,  in  denen  der 
Gerbstoff  zu  einem  niedrigeren  Preis  erhältlich  ist  und  bei  deren  Anwendung  wegen  des  hohen 
Gerbstoffgehalts  sich  stärkere  Brühen  bilden  und  infolgedessen  die  Gerbedauer  wesentlich  herabgesetzt 
uird.  Die  Eichenrinde  ist  in  Nord-  und  Mitteleuropa  schon  seit  Jahrhunderten  das  gebräuchlichste 
(ierbemittd. 

Die  Fichtenrinde  (Rinde  von  Picea  excelsa),  die  als  Gerbemitte!  früher  nur  sehr  wenig 
beachtet  wurde,  wird  als  Nebennutzung  in  den  Fichtenhochwaldungen  gewonnen.  In  manchen  Gegenden 
wird  die  Fichte  als  Rottanne  und  die  von  dieser  gewonnene  Rinde  kurz  als  Tannenrinde  bezeichnet. 
Die  Rinde  der  Edel-  oder  Weißtanne  enthält  im  Gegensatz  zu  der  Fichtenrinde  nur  wenig  Gerb- 
stoff und  kommt  deswegen  als  Gerbemittel  nicht  in  Betracht.  Die  Fichtenrindenerzeugung  ließe  sich 
in  Deutschland  noch  wesentlich  erhöhen;  doch  entschließt  sich  die  Forstwirtschaft  schwer  dazu,  weil 
die  zu  erzielenden  Rindenpreise  zu  niedrig  sind  und  unter  den  jetzigen  Verhältnissen  diese  Nutzung 
nur  wenig  lohnend  ist.  Es  werden  auch  noch  bedeutende  Mengen  von  Fichtenrinde  nach  Deutschland, 
namentlich  aus  Österreich-Ungarn  eingeführt.  Die  Fichtenrinde  ist  noch  zuckerreicher  als  Eichenrinde. 
Besonders  reich  an  Zucker  sind  die  hellen  fleischigen  Rinden,  die  von  nicht  allzu  alten,  ganz  borke- 
freien Stämmen  herrühren.  Solche  Rinden  neigen  bei  ihrer  Verwendung  stark  zur  Säurebildung  und 
sind  deswegen  dort,  wo  man  außerdem  zuckerarme  Gerbemittel  heranzieht,  geeignet,  dem  geringeren 
Gehalt  an  Säurebildnern  entgegenzuwirken.  Bei  ausschließlicher  Verwendung  von  Fichtenrinde  wird 
man  bei  Sohlleder  nie  die  Festigkeit  und  bei  Oberleder  nie  die  Milde  erzielen,   die  die  Eichenrinde 

1  Fr.  Jentsch,  Der  deutsche  Eichenschälwald  und  seine  Zukunft.  Berlin  1899;  Fr.  Jentsck, 
Untersuchung  über  die  Verhältnisse  des  deutschen  Eichenschälwaldes.  Berlin  1906. 
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dem  Leder  erteilt.  Trotzdem  erhält  man  bei  anteiliger  Benutzung,  besonders  in  den  ersten  und 
mittleren  Abschnitten  der  üerbung,  Leder,  die  denen  der  reinen  Eichengerbung  sich  an  die  Seite 
stellen  können. 

Die  Mimosenrinde,  die  mitunter  auch  die  englische  Bezeichnung  „wattle"  führt,  ist  die 
gerbstoffreiche  Rinde  einiger  ursprünglich  in  Australien  heimischer  Acacia-Arten  (namentlich  Acacia 
deenrrens,  A.  pyenantha  und  A.  mollissima),  die  dort  wild  wuchsen,  später  wegen  des  hohen  Gerb- 
stoffgehalts (bis  40%)  der  Rinde  daselbst  in  Pflanzungen  in  ähnlicher  Weise  wie  bei  uns  die  Eichen 
in  den  Eichenschälwaldungcn  angepflanzt  wurden.  Von  Australien  hat  man  diese  nach  Natal  und 
Deutsch-Ostafrika  Überträgen,  wo  die  Akazienbäume  bereits  in  einem  Alter  von  5-8  Jahren  eine  so 
gerbstoffreiche  Rinde  liefern,  daß  sie  schon  in  diesem  Alter  gefällt  und  geschält  werden  können.  Nach 
den  praktischen  Erfahrungen  bewährt  sich   die  Mimosenrinde   namentlich   in   der  Unterledergerberei. 

Zu  den  Acacienarten,  deren  Rinde  als  Gerbstoff  in  Betracht  kommt,  ist  noch  Acacia  arabica, 
in  Arabien  und  Ägypten  vorkommend,  zu  zählen,  deren  Früchte  als  Bablah  in  den  Handel  kommen. 

Die  Mangroven-  oder  Manglerinde  (Vorkommen  u.  s.  w.  s.  Gerbstoffextrakte,  Bd.  VI,  123, 131), 
ist  ein  Gerbemittel,  das  erst  seit  1904  in  den  Handel  gelangt  und  auf  wiederholte  Vorschläge  PAESSLERs 
hin  sich  immer  mehr  in  die  Gerberei  einführt.  Hindernd  wirkte  ursprünglich  die  rote  Farbe,  die  diese 
Rinde  dem  Leder  erteilt.  Bei  sachgemäßer  Anwendung  in  Verbindung  mit  anderen  Gerbemitteln  läßt 
sich  diese  Eigenschaft  abmindern  oder  sogar  vollständig  beseitigen.  Nachdem  man  erkannt  hat,  daß  die 
rotfärbenden  Stoffe  sich  erst  bei  langsamem  Trocknen  der  Rinde  bilden  und  daß  infolgedessen  die 
Gewinnung  möglichst  während  der  regenarmen  Zeit  vorgenommen  werden  muß,  färben  die  jetzt  in 
den  Handel  kommenden  Rinden  das  Leder  weniger  stark.  Die  von  Einzelnen  aufgestellte  Behauptung, 
die  Mangrovenrinde  wirke  überhaupt  nicht  gerbend,  ist  unzutreffend. 

Ein  sehr  beachtenswertes  Gerbemittel  ist  die  aus  Australien  stammende  Mallet-  oder  Malleto- 
rinde  (Rinde  von  Eucalyptus  occidentalis,  s.  Gerbstoffextrakte,  Bd.  VI,  123,  131),  die  erst  seit  wenigen 
Jahren  auf  den  Markt  kommt  und  sich  wegen  ihrer  guten  Eigenschaften  schnell  in  die  Lederindustrie 
eingeführt  hat.  Es  ist  jedoch  anzunehmen,  daß  die  australischen  Bestände  an  diesen  Bäumen  nicht  sehr 
umfangreich  sind  und  infolgedessen  einem  starken  Bedarf  an  diesem  Gerbemittel  auf  längere  Zeit 
nicht  genügen  können. 

Die  Valonea  ist  von  den  gerbstoffreichen  Gerbemitteln  am  längsten  im  Gebrauch.  Dieses 
Gerbemittel,  das  namentlich  aus  Kleinasien,  Griechenland  und  von  den  griechischen  Inseln  stammt, 
besteht  aus  den  gerbstoffreichen  Früchten  einiger  immergrüner  Eichenarten  (Quercus  Vallonea, 
Quercus  Graeca),  die  sich  durch  ihre  bedeutende  Größe  und  durch  die  stark  entwickelten  Schuppen 
vor  den  Früchten  anderer  Eichenarten  auszeichnen.  Diese  Schuppen,  die  man  als  Trillo  bezeichnet 
und  die  noch  gerbstoffreicher  sind  als  die  dazu  gehörigen  Becher,  bilden  übrigens  eine  besondere 
Handelsware,  die  häufig  durch  Schmutz,  Steine  u.  dgl.  mehr  oder  weniger  verunreinigt  ist.  Die 
Valonea  und  der  Trillo  haben  die  Eigenschaft,  ein  helles,  sehi  zähes  und  festes  Leder  zu  liefern, 
weswegen  sie  vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Unterleder  anteilig  herangezogen  werden. 

Die  Myrobalanen  sind  die  nußartigen  Früchte  eines  in  Ostindien  wachsenden  und  daselbst 
forstmännisch  angepflanzten  strauchartigen  Baumes  (Terminalia  Chebula).  Diese  Früchte  bestehen  aus 
einer  äußeren  Schale  und  einem  inneren  Steinkern,  von  denen  jene  den  eigentlichen  Träger  des  Gerb- 
stoffs bildet,  während  der  Kern  nahezu  gerbstofffrei  ist.  Man  nimmt  deswegen  im  Ursprungsland 
zuweilen  eine  Trennung  dieser  beiden  Teile  vor  und  bringt  dann  die  Schalen  unter  der  Bezeichnung 
„entkernte  Myrobalanen"  in  den  Handel. 

Der  Di  vidi  vi  (Libilibi)  besteht  aus  den  schofenartigen  Früchten  eines  namentlich  im  Norden 
von  Südamerika  und  in  Zentralamerika  wachsenden  Baumes  (Caesalpinia  coriaria).  Dieses  Gerbemittel 
wird  vorzugsweise  zur  Gerbung  mancher  Arten  von  Unterleder  verwendet.  Der  aus  Dividivi  hergestellte 
Auszug  geht  wegen  seines  großen  Zuckergehalts  leicht  in  Gärung  über. 

Die  Knoppern  sind  durch.  Gallwespen  (Cynips  calicis  Burgsd.)  hervorgerufene  krankhafte 
Wucherungen  an  den  Früchten  der  Stieleiche,  sog.  „Gallen"  (Galläpfel),  in  denen  eine  Anreicherung 
des  Gerbstoffs  stattgefunden  hat.  Die  Bildung  der  Knoppern  ist  an  das  Vorhandensein  der  Knoppern- 
wespen  gebunden,  die  jedoch  nur  in  südlichen  Gegenden  —  besonders  in  den  südlich  der  Donau 
gelegenen  Ländern  -  vorkommen,  so  daß  in  Deutschland,  obwohl  daselbst  die  Stieleiche  gedeiht, 
an  den  Eichen  keine  Knoppern  sich  bilden  können.  Die  Knoppern  sind  ein  Gerbemittel,  das  namentlich 
in  seinen  Ursprungsländern,  besonders  in  Österreich-Ungarn,  zur  Herstellung  von  Unterleder  verwendet 
wird;  in  Deutschland  haben  sie  nur  eine  untergeordnete  Bedeutung. 

Das  Quebrachoholz  (Vorkommen  s.  Gerbstoffextrakte,  Bd.  VI,  122, 128)  wird  meist  als  Blockhol/, 
verschifft,  und  dieses  wird  erst  in  Europa  zerkleinert.  Als  Zerkleinerungsformen  kommen  der  Lohschnitt 
und  der  Hirnschnitt  in  Betracht,  von  denen  jener  zum  Versetzen  in  den  Lohgruben,  dieser  zum  Aus- 
laugen zur  Herstellung  von  Gerbebrühen  und  Gerbstoffauszügen  verwendet  wird.  Das  Quebrachoholz 
ist  das  an  Säurebüdnern  ärmste  Gerbemittel.  Aus  diesem  Grund  muß  es  dort,  wo  eine  stärkere  Säure- 
wirkung erwünscht  ist,  mit  solchen  Gerbemitteln  zugleich  angewendet  werden,  die  reich  an  Säure- 
bildnern sind,  oder  es  muß  die  fehlende  Säure  durch  käufliche  Säure  (Essigsäure,  Milchsäure,  Schwefel- 
säure) ersetzt  werden.  Das  Quebrachoholz  hat  sich  namentlich  deswegen  schnell  in  die  Gerberei  ein- 
geführt, weil  es  den  Vorteil  hat,  schnell  zu  gerben;  es  hat  aber  andererseits  den  Nachteil,  daß  sein 
Gerbstoff  schwer  löslich'  ist,  so  daß  es  sich  schwer  auslaugen  läßt,  und  daß  die  auf  heißem  Wege 
daraus  hergestellten  Brühen  beim  Abkühlen  einen  nicht  unbeträchtlichen  Teil  des  Gerbstoffs  als  Schlamm 
wieder  abscheiden. 

Außer  den  genannten  Gerbemitteh  werden,  jedoch  nicht  in  so  umfangreicher  Weise  und  namentlich 
in  anderen  Ländern,  noch  weitere  Gerbemittel  verwendet,  die  nur  kurz  erwähnt  werden  sollen.  Es  sind 
folgende:  die  Rinde  von  verschiedenen  Weidenarten  (z.  B.  von  Salix  viminalis  und  von  Salix  caprea), 
die  vorzugsweise  in  Rußland  benutzt  wird,  mit  einem  Gerbstoffgehalt  von  etwa  0-16%;  die  Birken- 
rinde (Rinde  von  Betula  alba)  mit  einem  Gerbstoffgehalt  von  etwa  6-14%,  besonders  in  Schweden 
und  Norwegen;    die  Garouille  (Rinde  des  Wurzelstocks  von  Quercus  cocciferaV  die  namentlich   in 


Nordafrika,  Spanien  und  Siidfrankreich 
vei  wendet  wird,  mit  einem  üerbstoffgehalt 
von  etwa  20-30%;  die  Scorzza  rossa 
oder  Pefkos  (die  Borke  der  Aleppokiefer, 
Pinus  halepensis)  mit  einem  Gerbstoff- 
gehalt von  etwa  15-25%  in  den  Mittel- 
meerländern; die  Hemlockrinde  (s. 
Qerbstoffextrakte,  Bd.  YI,  123);  die 
Lingue  (Rinde  von  Persea  Lingue),  mit 
der  in  ihrem  Ursprungsland  Chile  gegerbt 
wird,  mit  einem  Oerbstoffgehalt  von  etwa 
15-25%;  Mangoblätter  (Blätter  von 
Laguncularia  racemosa),  mit  denen  in 
Südamerika  gegerbt  wird,  mit  einem  Gerb- 
stoffgehalt  von  15-25%. 

Von  sonstigen  Gerbemitteln,  die 
nicht  regelmäßig  auf  den  Markt  kommen, 
bind  noch  zu  nennen:  die  Algarobilla 
(Schoten  von  Baisamocarpum  brevi- 
folium),  die  aus  dem  Norden  von  Süd- 
amerika kommen  und  auch  dort  zum 
Gerben  verwendet  werden,  mit  einem 
Gerbstoffgehalt  von  etwa  30-50%  und 
der  Canaigre  (Wurzelknollen  einer 
Ampferart,  Rumex  hymenosepalus),  der 
früher  in  großen  Mengen  in  den  Niede- 
rungen der  nordamerikanischen  Ströme 
angepflanzt  wurde,  aber  nicht  den  erhofften 
Anklang  gefunden  hat,  mit  einem  Gerb- 
stoffgehalt von  etwa  15-25%. 

Die  pflanzlichen  Gerbemittel 
müssen  vor  ihrer  Verwendung  zer- 
kleinert werden,  damit  der  Gerb- 
stoff leichter  und  vollständig  aus- 
gelaugt werden  kann.  Bei  den 
Rinden  und  Hölzern  ist  namentlich 
eine  Zerfaserung  und  bei  den 
meisten  anderen  Gerbemitteln  eine 
Zerkleinerung  zu  Pulver  erforder- 
lich. Die  Rinden  werden  meist  auf 
Rindenschneidern,  die  in  ähn- 
licher Weise  wie  Häckselschneider 
gebaut  sind,  vorzerkleinert  und 
dann  wie  die  anderen  Gerbemittel 
auf  Steinmühlen,  Glockenmühlen, 
Excelsiormühlen  oder  Schleuder- 
mühlen weiter  vermählen;  sie 
heißen  dann  Lohen.  Zur  Zer- 
kleinerung des  äußerst  festen 
Quebrachoholzes  verwendet  man 
besonders  kräftig  gebaute  Raspel- 
maschinen. Bei  zerkleinertem  Que- 
brachoholz  unterscheidet  man,  je 
nachdem  das  Abraspeln  in  der 
Richtung  der  Längsachse  des 
Stammes  oder  senkrecht  zu  dieser 
erfolgt,  Lohschnitt  und  Hirn- 
schnitt. 


Gerberei. 

71 

Durch- 
schnitUlchCT 
Prds  von 
1  kg  Gerb- 
stoff nach 
dem 

iwjqei 
-iaAiSHnqas 

CG 

Noot--0'*t^N'-ep>Or<r- 
«ddddododoo'dd 

u3jqB) 

-iJAJS)lJj 

inMnoiinonoiOOOooo 
— "o"o"o"o"oo"o"o"o"oo"ö" 

pue)bii/  tua^ipsj 
-SdunpU3AJ3A  ui  ifyooi  U0A 
sijjj  jaipnHimpsqojnQ 

ininqq8S88883,ino 
o  ~o  od"  •>*"  co"  o"  —■ ~  r--~  co"  m"  — T  co  c 

—        —  —  CS  CS  <N  —«  CN  CS  CS  —  CS 

's  S 

"K  >  c 

113 

—■c/>£ 

HE>= 

Qu   V 

m\  ayo»s 
aSijJBiajpnz 

in                                  in 

O'  CO  CO  cs"v©  -iO>00»N     '    -^O 

cn  in  •—          — ■■      —  ■— cs          — 

3)]0)S  33  j  UB 

-»^anzjqoj 

O                                    in 
O  O  00  .— "co  o .—  o  o  -*    1  OM 

33pjE«sjonz 
-usqnBj) 

in                                o 
cm-~  in  .-Tco  —.  oo  oo  oo  co  es  .-Tt— 

CS  CO                     *-         —  ■->  CS               •— 

»Jjojs 
-qjsSiqoiN 

csmcoo>ocsinoor~r^cooo 
r— ocococsmTj'OinocO'-'r— 

e 

■ßt: 
o£J 

—'—  * 

Hiu| 

gE" 
■o 

2 

U3ZUB2 
Uli    3JJ0JS 

ä2:yEJ35(Dnz 

iqm           in_          iq      uq 
o  co  cs"cs~m  o  od"o  o  co"  '  — "oo 

CS  -«fr  ^-             ~        ^-  ~  CS             — « 

3JjO)Q33l}Je 

-isjpnzjiiuj 

in  o                         in      in 
O  CO  r-"— "es  o-.oon   1  ö"cs 

33rpeJ3>piiz 
-usqnsj? 

eqm          in^                  eq 
o  o  iri"<-^"co  o  t-^"o  o  o  es  .-<*vo 

CS  CO                                 r—             r-   ^-   CS                       .— 

31}0}S 

-qjaSjqDjM 

m  o  es  es  — <  ■*  co  ■*  co  -*  es      \c 

> 

Durchschnittlicher 
Oehalt  an  zucker- 
artigen Stoffen 

U3ZUB3   Uli 

c 
c 

N 

O 

& 

oqoooino_ininqo      cqir 
crin"rr  o"cs"coco"in  odo"  |  O-«» 

aSiuB 
-J3)(ohzjqoi 

OuoincooOinoOin      ^-<in 

ö"— "eso^'oo'oo'— ~  '  o  o~ 

38l|Ki3)(3riZ 

-U3qnBJ} 

o  in  in^in i^mooin  cqi/qo  cs_o 
es"  co"  •—"  o"  ■— ""  co"  co  m"  od"  od  o"  ö"  •"*" 

Durchschnitt- 
licher Nicht- 
gcrbstoffge- 
halt  nach  dem 

uajqB} 
-JSApijnqss 

in  o  in  in  o  O  in^o  in  in  o  in  o 
■oo?oc>~  ^"o"od"cs"-*"o"cs"oo~ 

^   r-,    r-   —   ,—    ^  CS  CS   — •             ^H 

U3jqB} 
-J3AJ3)1IJ 

in  cqcqcqo  o  in_o_in_in_in  in  cq 
in  r-^"  Cr  c>  r— "  es"  cd  -a-~  r-"  o-"  r— "  ^-T  o 

§1 

In 

P 

U3jqEJ 

-i3Ap»nups 

in  in                             in^ 
o  o  o"od"cs  o  t—  ■*»>  co  in  t-^"m  — 
•—  —<  Tr^finco-r^fm-^-cocsco 

1     1     1     1     1     1     1     1     1     1     1     1     1 

in  m  in  lo •- ■■*  — r-inomm  o 

q-qj-CO  •—  CO  CS  CO  es  _-—•  ^ 
CS  CS                                         CS 

U3JUTJ 
-J3AJ3J|IJ 

r—  ooooooooooocooooco 
—  —  rtiininciuT*inji^-cNc<) 

!     1     1     1     1     1     1    i     1     1     1     i     1 
or— csoino-^inom-^^i-o 

CSCOCO-- 'COCSTCSCS'—  CS 

uajqBpsA;: 

-ia)iy  uaq 

-HO^qjSQ  m 

(jnqas  pun 
3s.,itz  ireqsS 
ipsjqasjajufi 

o  p_m  m  o^o_o_cqo_cqin  cqcq 
r-T  es"  ^-T  -^  -<r  oT  co  tt"  in  iri"  es"  — ""  es" 

Durch- 
schnittlicher 
Oerbstoffge- 
halt nach  dem 

uaiuiäi 
-jsAjaiinqas 

o_  iq  in_  iq  cq  o_  co  cq  in_  in  cqcq 
CjT  cjT^-T-Tt^  cd"  r--^r--"o"  in  o"r~-  o^  co 

COCOCOCSCOCO-^COCSr—CS 

U3JUTJ 
-03AJ3JI1J 

o  in  o  o  cqcqo  o_o_in_cqcqcq 

Ö"--  ro~0  CS~Cj"o  ■^""O'—Ö'Oin" 
—  .—  coco-^cs^fcoin-cfcocscs 

■g    | 

a    ja 

5  a  -g 

o  m  in  m  in  in  in  cqcqiqm^in  c 
co"Tr:"^f;""*"-^"'^»,"'«l*"co"co"cd"o  f  C- 

" 

Eichenrinde 

Fichtenrinde 

Mimosenrinds 

Mangrovenrinde    .... 

Malietrinde 

Valonea      ... 

c 

u 

- 

Myrobalanen 

Myrobalanen,  entkernt    . 

KnooDern 

o 

& 

-  £  u 
.£1  w 

Ocic 

72 


Gerberei. 


Um  aus  den  üerbemitteln  Gerbebrühen  jeder  beliebigen  Stärke  auf  einfache 
Weise  sich  herstellen  zu  können,  werden  aus  ihnen  fabrikmäßig  Auszüge  gewonnen 
(Bd.  VI,  121).  Die  wichtigsten  sind:  Eichenholz-,  Kastanienholz-  und  Quebracho- 
auszüge,  ferner  sind  zu  nennen:  Fichtenrinden-,  Mimosenrinden-,  Mangroven- 
rinden-,  Valonea-,  Myrobalanen-  und  Sumachauszüge,  ferner  Blockgambir, 
Würfelgambir  und  Catechu  (Bd.  III,  298). 

Die  folgende  Zusammenstellung  gibt  eine  Übersicht  über  die  mittleren  Wasser- 
gehalte, die  Durchschnitts-  und  Grenzwerte  für  die  Gerbstoffgehalte  nach  dem  Filter- 
und  Schüttelverfahren  für  die  wichtigsten  Gerbstoffauszüge  und  den  Block-  und 
Würfelgambir. 


Mittlerer 
Wasser- 
gehalt 


Gerbstoffgehalt  nach  dein 


Filterverfahren 


Mittel 


Grenzen 


Schüttelverfahren 


Mittel 


Grenzen 


Prozent 


Eichenholzauszug,  25°  Be.     .    .    .    . 

Kastanienholzauszug,  25°  Be'.     .    .    . 

30° Be.     .    .    . 

„  fest   

Quebrachoauszug  )  flüssig,  22,5°  Be 

nicht  behandelt    \  fest 

Blockgambir     

Würfelgambir 


60,0 
60,0 
52,5 
20,0 
59,0 
21,0 
40,0 
16,0 


26,5 
30,0 
36,0 
66,0 
35,0 
65,0 
39,0 
55,0 


23-29 
25-33 
33-40 
60-72 
30-40 
60-72 
35-45 
48-58 


24,5 
28,5 
34,0 
63,0 
33,0 
62,0 
27,0 
40,0 


21-27 
23-31 
31-38 
57-69 
28-38 
57-69 
23-33 
33-43 


Die  Gerbstoffauszüge  werden  zuweilen  durch  Melasse,  Bittersalz,  oft  auch  durch 
Zusatz  anderer,  billigerer  Gerbstoffauszüge  verfälscht  (s.  Gerbstoffextrakte,  Bd.  VI,  121). 
Die  häufigste  Verfälschung  besteht  in  dem  Zusatz  von  Mangroven-  und  von  Myro- 
balanenauszug  zu  Quebrachoauszug,  ferner  in  dem  Zusatz  gereinigter  Abfallaugen 
der  Sulfitzellstoffgewinnung  (Sulfitabfallauge,  Sulfitcelluloseextrakt,  Zellstoff- 
auszug). Diese  Sulfitlaugen  werden  gegenwärtig  nach  verschiedenen  Verfahren 
gereinigt  (D.  R.  P.  75351,  132224,  183415,  194872,  195  643,  203  648,  207  776,  211348, 
254866,  280330,  281484)  und  für  gerberische  Zwecke  empfohlen.  Als  eigentliche 
Gerbstoffauszüge  können  sie  wegen  ihrer  geringen  gerbenden  Wirkung  kaum  in 
Betracht  kommen,  wohl  aber  zum  »Nachgerben"  Hierbei  wird  das  Leder  nach  der 
Gerbung  mit  derartigen  Auszügen  gefüllt,  wodurch  das  Ledergewicht  erhöht  und 
die  Farbe  des  Leders  aufgehellt  wird.  Sie  kommen  bei  dieser  Verwendung  als  sog. 
„Füllextrakte"  zur  Anwendung.  Ausführliche  und  planmäßig  geordnete  Beschreibungen 
der  Gerbstoffprüfung  und  des  Nachweises  von  Verfälschungen  in  Gerbstoffauszügen 
haben  Procter  undSnASNY  (Procter,  Taschenbuch  für  Gerbereichemiker,  S.  51—75, 
Dresden  und  Leipzig  1914)  und  Lauffmann  (Ledertechn.  Rundschau  1914,  Nr.  5  — 8; 
Colleg.  1914,  21  i)  veröffentlicht. 

An  Stelle  der  pflanzlichen  Gerbemittel  versuchte  man  auch  wohlfeilere  Kunst- 
erzeugnisse zu  verwenden,  die  man  aus  Torf,  Stein-  und  Braunkohle  durch 
Behandlung  mit  Salpetersäure  darstellte  (Jennings,  Dingler  150,  319  [1858];  Skiy, 
ebenda  183,  255  [1867];  Reinsch,  D.  R  P.  37022).  Diese  künstlichen  Gerbstoffe 
haben  sich  in  der  Gerberei  nicht  einzuführen  vermocht,  weil  die  damit  hergestellten 
Erzeugnisse  bei  weitem  nicht  den  Anforderungen  genügen,  die  man  an  ein  gutes 
Leder  stellt.  Ganz  anders  verhalten  sich  synthetische  Gerbstoffe  der  neuesten  Zeit, 
die  zuerst  von  E.  Stiasny  (D.  R.  P.  262  558  [1913];  Colleg.  1913,  142)  hergestellt 
und   ursprünglich   Synthane  genannt  wurden.   Man  erhält  sie  durch  Kondensation 
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von  Formaldehyd  mit  Phenolsulfosäuren  unter  bestimmten  Bedingungen.  Das  zweck- 
mäßigste und  billigste  Ausgangsmaterial  ist  Rohkresol. 

Man  sulfuriert  es  mit  der  äquivalenten  Menge  konz.  Schwefelsäure  bei  1Ü0— 120°;  dann  fügt 
man  unter  Kühlung  und  Rühren  Formaldehyd  (1  Mol.  auf  2  Mol.  Kresol)  hinzu  und  neutralisiert 
schließlich  mit  Soda.  Man  kann  auch  umgekehrt  verfahren,  erst  die  Phenole  mit  Formaldehyd  konden- 
sieren und  dann  die  so  entstandenen  unlöslichen  Verbindungen  bei  gelinder  Temperatur  mit  Schwefel- 
vüire  behandeln  u.  s.  w.  (s.  auch  BASF,  D .  R.  P.  291457). 

Die  erhaltene  Flüssigkeit  stellt  einen  schwach  bräunlich  gefärbten  Sirup  dar, 
der  mit  Wasser  sehr  helle  und  vollkommen  klare,  halbkolloidale  Lösungen  gibt. 
Diese  fällen  Gelatinelösungen  und  geben  mit  Eisenchlorid  tiefblaue  Färbungen  und 
Niederschläge.  Sie  färben  Garanzinstreifen  an,  u.  zw.  auf  Eisenoxyd  rötlichbraun,  auf 
Tonerde  gelblichorange.  Ferner  geben  sie  die  Procter- HiRsrsche  Reaktion  mit  Salz- 
säure und  Anilin  (Unterscheidung  von  Sulfitcelluloseextrakt  s.  Stiasny,  Colleg.  1913, 
144).  Andere  Gerbstoffe  von  ähnlichen  Eigenschaften  gewinnt  man  durch  Behandlung 
von  Naphthalinsulfosäuren  mit  Formaldehyd  oder  durch  Sulfurierung  der  Einwirkungs- 
produkte von  Formaldehyd  auf  Naphthalin  (BASF,  D.  R.  P.  292  531).  Diese  künstlichen 
Gerbstoffe  zeichnen  sich  namentlich  dadurch  aus,  daß  sie  die  unlöslichen  Bestandteile 
natürlicher  Gerbstoffe  (z.  B.  Quebracho)  leicht  in  Lösung  zu  bringen  imstande  sind 
(Grasser,  Colleg.  1913, 478).  Ähnliche  Verbindungen  mit  gerbstoffartigen  Eigenschaften 
gewinnt  die  Deutsch-Koloniale  Gerb-  und  Farbstoffges.  m.  b.  H.,  Karlsruhe,  aus 
Formaldehyd  und  Oxy-  bzw.  Aminonaphthalinsulfosäuren  (D.  R.  P.  293  041,  293042, 
293640,  293693,  293  866;  s.  auch  Ciba,  D.  R  P.  285  772;  Rohm  und  Haas,  D.  R.  P. 
265  855,  265  915).  Über  Produkte,  die  ohne  Verwendung  von  Formaldehyd  durch 
Erhitzen  von  Phenolsulfosäuren  mit  oder  ohne  Kondensationsmittel  hergestellt  werden 
können,  s.  BASF,  D.  R.  P.  260379,  265  415,  266124. 

Im  Handel  sind  bis  jetzt  2  dieser  synthetischen  Gerbstoffe,  das  Neradol  D, 
dargestellt  nach  D.  R  P.  262558,  und  das  Neradol  ND,  dargestellt  nach  D.  R.  P. 
292531.  Sie  bilden  eine  dicke  bzw.  mehr  dünnflüssige  Masse,  die  den  flüssigen,  natür- 
lichen Gerbstoffauszügen,  z.  B.  einem  Sumachauszug,  im  Aussehen  ähnelt,  etwa  30% 
wirksamen  Gerbstoff  enthält  und  zur  sofortigen  Verwendung  geeignet  ist.  Der  Preis 
betrug  vor  dem  Krieg  45  M.  für  100.^  und  kann  zweifellos  noch  wesentlich  herab- 
gesetzt werden.  Die  Verwendung  der  Neradole  ist  in  stetem  Steigen  begriffen.  Sie 
besitzen  ausgesprochenes  Gerbvermögen.  Das  damit  hergestellte  Leder  ist  von  sehr 
heller,  fast  weißer  Farbe.  Das  Neradol  wird  meist  in  Verbindung  mit  pflanzlichen 
Gerbemitteln  verwendet  und  bewirkt  hierbei  eine  Beschleunigung  der  Gerbung.  Wegen 
der  aufhellenden  Wirkung  wird  es  auch  zum  nachträglichen  Bleichen  von  dunklen 
lohgaren  Ledern  benutzt.  Zur  ausschließlichen  Gerbung  dient  Neradol  nur  ausnahms- 
weise, u.  zw.  zur  Gerbung  von  schwachen  Ledern,  wie  Kalbleder,  Schafleder  und 
Ziegenleder  (s.  Kunstst.  191(5,  207).  Mit  der  Herstellung  des  Neradois  hat  die 
vorher  ungelöste  Aufgabe  der  Herstellung  künstlicher  pflanzlicher  Gerbstoffe  eine 
technisch  verwertbare  Lösung  gefunden,  und  es  ist  nicht  ausgeschlossen,  daß  hier- 
durch die  Technik  der  Gerberei  in  ähnlicher  Weise  beeinflußt  wird,  wie  es  bei  der 
Einführung  der  künstlichen  Farbstoffe  hinsichtlich  der  Färberei  war  (s.  auch  Ch.  Ind. 
39,  15  [1916]  und  Kunstst.  1917,  43). 

2.  Die  Gerbstoffe  der  Mineraigerberei. 

In  der  Weißgerberei,  zu  der  auch  die  Glace-  und  Kidgerberei  gehört,  dienen 
als  Gerbemittel  Alaun,  Kochsalz,  ferner  Eidotter  und  Mehl,  und  in  der  Chrom- 
gerberei werden  Chromaiaun,  Kochsalz,  Kaliumbichromat,  Natriumthio- 
sulfat,   Salzsäure    oder  Schwefelsäure   und    starke   Lösungen    von   basischen 
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Chromoxydsalzen  in  Form  der  sog.  Chromgerbextrakte  verwendet.  Da  im 
Kalialaun  der  eigentlich  gerbende  Bestandteil  das  Aluminiumsülfat  ist,  während 
das  Kaliumsulfat  unwirksam  ist,  ist  es  vorteilhaft,  ihn  durch  das  billigere  erstere 
Salz  zu  ersetzen.  Aluminiumacetat,  Natron-  und  Ammoniakalaun  haben  sich 
ihres  hohen  Preises  wegen  keinen  Eingang  in  die  Weißgerberei  verschafft.  Zur 
Erzielung  einer  reinweißen  Farbe  beim  weißgaren  Leder  müssen  Alaun  und 
Aluminiumsulfat  möglichst  eisenfrei  sein.  Das  Kochsalz  der  Weißgerberei  ist 
entweder  rein  oder  vergällt.  Im  letzteren  Fall  ist  Alaun  als  Vergällungsmittel 
anderen  Stoffen,  wie  Erdöl,  Eisenverbindungen  u.  dgl.  vorzuziehen.  Die  Eidotter 
bilden  gegenwärtig  in  Form  der  sog.  » Faßeier"  eine  wichtige  Handelsware  der 
Albuminfabriken  (Bd.  IV,  514).  Sie  werden  durch  Zusatz  von  Kochsalz  oder 
Borsäure  oder  mit  beiden  haltbar  gemacht  und  in  Fässern  verschickt  Auch 
Enteneier  kommen  jetzt  in  großen  Mengen  in  den  Handel,  namentlich  aus  China 
und  Japan.  Man  rechnet,  daß  1  /  Faßeier  ungefähr  1  kg  wiegt  und  etwa  60  Eidottern 
entspricht.  Ais  Mehl  wird  in  der  Hauptsache  feinstes  Weizenmehl  verwendet,  bei 
dem  dem  Klebergehalt  die  hauptsächlichste  Wirkung  zugeschrieben  wird.  Während 
das  Eidotter  dem  weißgaren  Leder  die  Geschmeidigkeit  und  den  Zug  gibt,  v/ird 
es  durch  das  Mehl  voll  und  satt.  In  der  Chromgerberei  dienen  der  Chrom alaun 
nach  seiner  Überführung  in  das  basische  Salz  und  die  Chromgerbextrakte,  die  für 
die  Verwendung  nur  verdünnt  zu  werden  brauchen,  für  das  »Einbadverfahren"  und 
das  Kaliumbichromat,  an  dessen  Stelle  auch  das  Natriumsalz  treten  kann,  sowie  das 
Natriumthiosulfat  und  die  Mineralsäuren  für  das  »Zweibadverfahren".  Die  Chrom- 
gerbextrakte, die  unter  verschiedenen  Bezeichnungen,  wie  Chrombeize,  Chromalin, 
Corin,  Tannolin,  Basichrom  u.  dgl.  angeboten  werden,  sind  ebenfalls  Lösungen 
basischer  Chromoxydsalze  (meist  von  Sulfaten,  Chloriden  oder  von  Salzen  organischer 
Säuren),  u.  zw.  meist  annähernd  von  der  Basizität  des  1/3-basischen  saizeSi 

3.  Die  Gerbstoffe  der  Sämischgerberei. 

Als  solche  kommen  namentlich  die  Dorschlebertrane  in  Betracht,  während 
die  übrigen  Trane  sich  für  diesen  Zweck  weniger  gut  eignen. 

Neben  den  angeführten  Stoffen  werden  in  der  Gerberei  noch  eine  Reihe  anderer 
als  Gerbemittel  verwendet,  die  jedoch  von  geringerer  Bedeutung  sind,  wie  z.  B.  Talg 
(für  Fettgarleder),  Pferdefett  (für  Crownleder),  Rindsgehirn,  Glycerin  (für  Transparent- 
leder)  u.  s.  w. 

C.  Hilfsstoffe. 

Einer  der  wichtigsten  Hilfsstoffe  für  die  Gerberei  ist  das  Wasser,  dem  man 
bei  seiner  Verwendung  während  der  Vorarbeiten  und  bei  der  Gerbung  selbst  ge- 
wöhnlich einen  großen  Einfluß  auf  die  Güte  des  fertigen  Leders  zuschreibt.  Man 
nimmt  im  allgemeinen  an,  daß  ein  hartes  Wasser  sich  besser  für  die  Herstellung 
von  Unterleder,  ein  weiches  sich  mehr  für  die  Oberledergerberei  eigne.  In  Wirklichkeit 
üben  aber  weniger  die  Härte  als  vielmehr  die  Wärmegrade  des  Wassers  einen 
bestimmenden  Einfluß  auf  die  Güte  des  Leders  aus.  Für  Gerbereizwecke  soll  möglichst 
reines,  an  organischen  und  unorganischen  Verbindungen  armes,  also  weiches  Wasser 
verwendet  werden;  bei  der  Herstellung  von  Leder,  von  dem  man  eine  gewisse 
Starrheit  und  Festigkeit  (Sohlleder)  verlangt,  soll  das  Wasser  während  der  verschiedenen 
Jahreszeiten  möglichst  gleichmäßige,  niedrige  Wärmegrade  haben,  während  zur 
Herstellung  weicherer  Ledersorten  (Oberleder)  ein  Wasser  von  etwas  höheren 
Wärmegraden  erforderlich  ist.  Es  ist  dies  ganz  besonders  während  der  Vorarbeiten 
(sog.  »Wasserarbeit")   und  der  ersten  Abschnitte  der  Gerbung  zu  berücksichtigen. 
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Die  Rohhaut  bzw.  die  Blöße  und  die  schwach  angegerbte  Haut  hat  die  Eigenschaft, 
durch  die  Einwirkung  kalten  Wassers  aufzuschwellen  oder  „aufzugehen",  während 
weniger  kaltes  Wasser  die  Haut  in  den  „verfallenen"  Zustand  überführt.  Wird  die 
Haut  während  der  Vorarbeiten  in  den  ersten  Abschnitten  der  Gerbung  immer  im 
geschwellten  Zustand  erhalten,  so  geht  daraus  ein  starres,  festes  Leder  hervor;  ist 
die  Haut  dagegen  erst  verfallen  und  dann  nur  wenig  aufgegangen,  so  erhält  das 
Leder  eine  größere  Weichheit.  Ein  an  organischen  Stoffen  reiches  Wasser,  das  in 
der  Regel  auch  reich  an  Fäulniserregern  ist,  wirkt  nachteilig  auf  die  Beschaffenheit 
des  Leders  ein,  namentlich,  wenn  es  während  der  Vorarbeiten  verwendet  wird.  Die 
Benutzung  eines  Wassers  von  hoher,  besonders  vorübergehender  Härte  hat  eine 
ungünstige  Ausnutzung  des  Gerbstoffs  der  pflanzlichen  Gerbemittel  zur  Folge,  weil 
sich  die  Bicarbonate  der  Erdalkalien  mit  dem  Gerbstoff  umsetzen  und  die  beim 
heißen  Auslaugen  ausgefällten  Carbonate  der  Erdalkalien  den  Gerbstoff  mechanisch 
niederreißen. 

Zur  Haarlockerung  der  Häute  (Äschern)  dient  gelöschter  Kalk,  der  möglichst 
wenig  Magnesia  und  Silicate  enthalten  soll.  Zur  Verstärkung  der  Wirkung  setzt  man 
diesem  rotes  Schwefelarsen  (Realgar,  vom  Gerber  „Gift"  genannt)  oder  Schwefel- 
natrium oder  Calciumsulfhydrat  zu.  Letzteres  wird  als  starke  wässerige  Lösung  unter 
Bezeichnungen  wie  Calcin,  Casudrat  u.  dgl.  auf  den  Markt  gebracht.  Früher  wurde 
der  in  den  Gasanstalten  bei  der  Reinigung  des  Gases  als  Nebenerzeugnis  gewonnene 
Grünkalk  oder  Gaskalk  zum  Enthaaren,  besonders  in  der  Weißgerberei  benutzt. 
Rühm  {Colleg.  1913,  374)  empfiehlt  zum  Haarlockern  und  zur  gleichzeitigen  Schmutz- 
lockerung alkalische  Tryptaselösung  und  bezeichnet  diese  als  „Ara-Äscher" 
(D.  R.  P.  268  873;  s.  auch  Pankreatin). 

Zum  Entfernen  des  Kalkes  aus  den  geäscherten  Häuten,  als  Entkai  kungs- 
mittel,  verwendet  man  entweder  Säuren  (Salz-,  Schwefel-,  Essig-,  Milch-,  Butter-, 
Ameisensäure)  oder  vergorene  Aufgüsse  von  Kleie  oder  Mehl  (Kleienbeizen),  die 
als  Folge  von  Gärungserscheinungen  Essigsäure  oder  Milchsäure  enthalten,  oder 
Kotbeizen.  Diese  letzteren  sind  wässerige  Aufgüsse  von  vergorenem  Hühner-,  Tauben- 
oder Hundekot.  Als  Ersatz  für  die  unsauberen  und  auch  gesundheitswidrigen  Kot- 
beizen sind  mehrere  Mittel  vorgeschlagen  worden,  die  mit  gutem  Erfolg  in 
der  Gerberei  angewendet  werden.  Die  Untersuchungen  von  Wood  und  von  Popp 
und  Becker  führten  zur  Herstellung  einer  künstlichen  Beize  (Erodin),  die  aus  einer 
Reinzüchtung  des  Bacillus  erodiens  und  einem  geeigneten  Nährboden  besteht 
(D.  R.  P.  86355;  E.  P.  12549  [1898]).  Neuerdings  findet  eine  andere  künstliche 
Beize  (Oropon)  von  Dr.  Röhm  ft  Haas,  Darmstadt,  viel  Anwendung  {D.  R.  P. 
200519,  203889,  217934,  281717).  Diese  besteht  in  der  Hauptsache  aus  einem 
Bauchspeicheidrüsenauszjg,  dessen  Wirkung  im  wesentlichen  auf  seinem  Trypsin- 
gehalt  beruht,  aus  Ammoniumchlorid  und  Kochsalz  und  kommt  in  Form  eines 
gelben  Pulvers  in  den  Handel.  Ferner  hat  sich  das  Purgatol  von  Dr.  Eberle  &  Co., 
Stuttgart,  dessen  Hauptbestandteile  Zuckermelasse  und  Ammoniumlactat  sind,  gut 
eingeführt.  Die  von  Stickei.berger  &  Co.  in  Haltingen  hergestellte  Kunstbeize 
„Esco"  scheint  neben  einem  hohen  Gehalt  an  Ammoniumchlorid  pflanzliche  Enzyme 
lypatischen  Charakters  zu  enthalten.  Von  sonstigen  Kunstbeizen  sind  noch  folgende 
zu  nennen,  die  jedoch  eine  geringere  Bedeutung  haben:  Dermiforma,  Puerin, 
Succanin,  Glycoforrnacin  (Gemisch  von  Ameisensäure  und  Melasse). 

Manche  Lederarten  werden,  um  ihnen  einen  gewissen  Grad  von  Weichheit  und 
Geschmeidigkeit  zu  geben,  gefettet.  Hierzu  verwendet  man  vorzugsweise  Talg,  Tran 
und  Degras  (Bd.  III,  672).  zum  Fetten  der  feineren  Chromleder  vorzugsweise  kälte- 
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beständige  Klauen-  und  Knochenöle,  neuerdings  auch  Türkischrotöl  und  andere 
wasserlösliche  (sulfonierte)  Öle.  Tran  und  Degras  sowie  Kunstdegras  (Kunstmoellon) 
werden  häufig  verfälscht,  ersterer  mit  billigen  pflanzlichen  Ölen,  Harzölen  oder 
Mineralölen,  letzterer  mit  Wollfett,  Vaseline  und  Talg.  Manche  Trane,  namentlich 
die  Helltrane,  haben  die  Neigung,-  unter  besonderen  Bedingungen,  besonders  während 
der  heißen  Jahreszeit,  als  Folge  von  Oxydationsvorgängen  als  harzige  Massen  an 
die  Überfläche  des  Leders  zu  treten.  Dieser  Übelstand  läßt  sich  durch  mehrstündiges 
Erhitzen  der  Trane  auf  150—170°  vor  der  Verwendung  vermeiden.  Werden  zum 
Fetten  von  Chromleder  feste  Fette  oder  solche  Öle  verwendet,  die  noch  feste  Fette 
gelöst  enthalten,  so  neigen  die  festen  Anteile  dazu,  als  weißer  Ausschlag  aus  dem 
Leder  herauszutreten. 

Außer  den  genannten  Stoffen  findet  in  der  Gerberei  noch  eine  große  Anzahl 
anderer  Hilfsstoffe  Verwendung,  besonders  bei  der  Zurichtung  des  Leders.  Von 
diesen  sind  die  wichtigsten:  Blauholz  und  Eisenschwärze  (zum  Schwärzen  des  Leders), 
Leinöl  und  Kienruß  (zum  Wichsen),  die  zum  Färben  erforderlichen  Farbstoffe,  wie 
Farbhölzer  und  Aniiinfarbstoffe,  ferner  Carragheenmoos,  Gummitragant,  Birkenteeröl 
(Juchtenöl),  Zapon-  oder  Celluloidlacke  u.  s.  w. 

Es  lassen  sich  in  der  Gerberei  dreierlei  Arbeiten  unterscheiden.  Davon  dient 
die  erste,  die  sich  wiederum  aus  mehreren  Einzelarbeiten  zusammensetzt,  der  Vor- 
bereitung der  Häute  und  Felle  für  die  Gerbung,  und  diese  umfaßt  die  Arbeiten  von 
der  Einarbeitung  der  rohen  Häute  und  Felle  bis  zur  Fertigstellung  der  Blöße.  Man 
faßt  diese  unter  der  Bezeichnung  Vorarbeiten  zusammen.  An  diese  schließt  sich 
das  eigentliche  Gerben  an,  dem  dann  die  dritte  Arbeit,  das  Zurichten,  folgt, 
durch  das  die  Leder  in  eine  ihrer  Verwendung  angepaßte  Form  gebracht  werden. 

Die  Vorarbeiten.  Die  Häute  und  Felle  müssen  mit  Ausnahme  der  für  Pelz- 
werk bestimmten  Felle  von  den  Haaren  sowie  von  Oberhaut  und  Unterhaut  befreit 
werden.  Da  die  hierzu  erforderlichen  Arbeiten  bei  den  einzelnen  Zweigen  der 
Gerberei  fast  die  gleichen  sind,  können  sie  für  alle  gemeinschaftlich  behandelt  werden. 

a)  Wässern  und  Weichen. 
Vor  dem  Gerben  müssen  die  den  Häuten  und  Fellen  anhaftenden  Stoffe,  die 
nicht  zur  Lederbildung  geeignet  sind,  entfernt  werden.  Hierzu  gehören  Hörner 
und  Knochen  (soweit  diese  nicht  schon  vor  dem  Salzen  oder  Trocknen  beseitigt 
worden  sind),  Klauen,  Hufe,  Fleisch,  Haare  bzw.  Wolle,  Oberhaut,  Unterhaut, 
Maul,  Ohren,  Geschlechtsteile,  Schweif  und  jede  Art  von  Unreinigkeiten,  wie 
Mist,  Blut  u  s.  w.;  ferner  muß  den  gesalzenen  Häuten  das  Salz  wieder  entzogen 
werden,  und  die  getrockneten  Häute  müssen  durch  Aufnahme  von  Wasser  die 
Weichheit  der  rohen  Häute  wiedererlangen.  Die  Grünhäute  werden  zur  Beseitigung 
von  Blut  u.  s.  w.  mehrere  Stunden  mit  reinem  Wasser  behandelt  (Wässern), 
u.  zw.  entweder  in  Bächen  oder  Flüssen  oder  in  besonderen  Weichbottichen  (Weich- 
kufen), in  die  beständig  Wasser  zu-  und  abfließt  oder  in  denen  das  Wasser  mindestens 
einmal  vollständig  erneuert  wird.  Gesalzene  Häute  erfordern  eine  längere  Einwirkung 
des  Wassers,  etwa  2  —  3  Tage,  bzw.  einen  mehrmaligen  Wasserwechsel.  Das  Wässern 
in  Bächen  und  Flüssen  hat  die  Nachteile,  daß  der  Wärmegrad  des  Wassers  während 
der  verschiedenen  Jahreszeiten  zu  sehr  wechselt  und  mithin  das  Wässern  hinsichtlich 
der  Dauer  abgeändert  werden  muß,  und  daß  bei  allzu  starker  Strömung  die  schwächeren 
Teile  der  Haut  zu  sehr  gelockert  und  dadurch  geschädigt  worden,  je  nachdem  die 
Häute  in  die  Weichgefäße  eingeworfen  oder  eingehängt  werden,  unterscheidet 
man  Aufschlagweichen  und  Hängeweichen. 
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Getrocknete  Häute  erhalten  den  ursprünglichen  Grad  der  Weichheit  durch 
längeres  Weichen.  Dieses  wird  bei  sehr  stark  ausgetrockneten  Häuten  meist  durch 
Strecken  mit  dem  Streckeisen  auf  dem  Gerberbaum  (Abb.  49)  oder  durch 
10-20  Minuten  langes  Walken  in  einem  Walkfaß  (Abb.  50)  oder  in  einer 
Kurbelwalke  oder  einer  andern  Vorrichtung  befördert.  Die  Häute  kommen  hierauf 
ins  Wasser  zurück,  bis  sie  vollständig  erweicht  sind.  Die  Weichdauer  beträgt  bei 
getrockneten  Häuten  6-  8  Tage,  zuweilen  noch  mehr.  Werden  ungenügend  erweichte 
Häute  weiter  verarbeitet,  so  liefern  sie  ein  hartes,  blechiges  Leder.  Da  während  des 
langen  Weichens  die  zuerst  erweichten  schwächeren  Teile  Gefahr  laufen,  durch 
beginnende  Fäulnis  zu  leiden,  so  setzt  man  dem  Weichwasser  in  manchen  Betrieben 
Kochsalz  (Kochsalzweiche),  Phenol,  Kreolin  oder  ein  anderes  fäulnishemmendes 
Mittel  zu.  In  manchen  Gerbereien  wird  im  Gegensatz  hierzu  noch  nach  alter  Weise 
das  Weichen  durch  leichte  Fäulnis  befördert,  indem  man  der  Weiche  alte,  faule 
Weichbrühe  absichtlich  zusetzt  (Stinkweiche).  Dieses  Verfahren  ist  jedoch  nicht 
zu  empfehlen,  weil  wegen  der  Gefahr,  daß  die  Fäulnis  sich  auf  die  Lederhaut 
überträgt,  Fehler  auf  dieser  und  auf  dem  fertigen  Leder  auftreten  können  (Pickieren 
und  Mattsein  des  Xarbens,  Faulstellen). 
Als  chemische  Mittel  zum  Beschleunigen 
des  Weichens  (Anschärfungsmittel, 
angeschärfte  Weiche)  werden  Lösungen 
von  Schwefelnatrium  oder  Ätznatron 
(1—  5%)   angewendet,    welche    den    bei 


Abb.  49.  Gerberbaum. 


Abb.  50.  Walkfaß 


der  Weiche  stattfindenden  Quellungsvorgang  befördern.  Mit  2% igen  Lösungen  von 
schwefliger  Säure  hat  man  auch  gute  Erfolge  erzielt,  doch  hat  sich  diese  Behandlung 
nicht  eingeführt. 

Nach  vollständigem  Wässern  oder  Weichen  kommen  die  Häute  mit  der  Fleisch- 
seite nach  oben  auf  den  Baum  und  werden  mit  der  stumpfen  Schneide  des  Schab- 
eisens wiederholt  von  oben  nach  unten  gestrichen,  um  die  im  Innern  der  Haut 
befindlichen  Unreinigkeiten  herauszupressen  und  anhängende  Fleisch-  und  Fetteile  zu 
entfernen.  Diese  Arbeit  wird  häufig  auch  mit  Schab-  und  Streckmaschinen  ausgeführt. 


b)  Haarlockerung  und  Enthaaren. 

Jede  Haarlockerung  beruht  auf  einer  Zerstörung  der  Schleimschicht,  wodurch 
die  Verbindung  zwischen  Oberhaut  und  Unterhaut  gelöst  wird,  so  daß  sich  alsdann 
die  Oberhaut  samt  den  Haaren  mit  einem  Werkzeug  leicht  entfernen  läßt.  Die 
Haarlockerung  kann  auf  mehrfache  Art  erreicht  werden:  o.)  durch  Schwitzen, 
ß)  durch  Äschern,  y)  durch  Anschwöden. 

a)  Das  Schwitzen.  Nach  diesem  Verfahren  werden  in  einigen  Ländern  nur 
die  zu  schwerem  Sohlleder  bestimmten  Häute,  in  England  auch  Lamm-  und 
Schaffelle  behandelt.   Es  beruht  darauf,   daß  bei  einer  sorgfältig  eingeleiteten  und 
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nicht  zu  weitgehenden  Fäulnis  durch  das  hierbei  gebildete  Ammoniak  und  durch 
die  I.cbenstätigkeit  von  Bakterien  die  Schleimschicht  zerstört  wird  (Dingler  300, 
139  [1896];  301,  90).  Gegenwärtig  wird  das  Schwitzen  fast  immer  in  Schwitz- 
kammern ausgeführt.  Diese  Kammern  sind  mit  starken  Mauern  versehene,  kellerartige 
Räume,  die  gut  abgeschlossen  und  vor  Luftzutritt  tunlichst  geschützt  werden.  Man 
unterscheidet  hierbei  die  Trockenschwitze,  die  Kaltwasserschwitze  und  die  Dampf- 
schwitze. Bei  jedem  dieser  Schwitzverfahren  werden  die  Kammern  nach  dem  Ein- 
hängen der  Häute  verschlossen.  Bei  der  Trockenschwitze  tritt  infolge  beginnender 
Fäulnis  Selbsterwärmung  der  Kammern  ein,  und  je  nach-  der  Jahreszeit  sind  die  Häute 
nach  4  — 6  Tagen  »haarlässig".  Bei  ungenügender  Beobachtung  können  die  Häute 
durch  zu  weitgehende  Fäulnis  leicht  Schaden  erleiden,  was  bei  der  Kaltwasser- 
schwitze vermieden  wird.  Bei  dieser  setzt  man  von  Anfang  an  den  Wärmegrad 
der  Kammern  durch  Berieselung  ihrer  Wandungen  mit  kaltem  Wasser  herab, 
so  daß  er  nur  10—15°  beträgt.  Dieses  Verfahren  erfordert  bis  zur  Haarlockerung 
etwas  mehr  Zeit,  etwa  8—12  Tage.  Das  Gegenteil  hiervon  ist  die  Dampf-  oder 
Dunstschwitze,  bei  der  die  Kammern  von  Anfang  an  durch  vorsichtiges  Einleiten 
von  Wasserdampf  auf  20—25°  erwärmt  werden,  so  daß  die  Haarlockerung  viel 
schneller  von  statten  geht.  Meist  genügen  hierzu  2— 4  Tage.  Es  muß  jedoch  eine 
sehr  sorgfältige  Aufsicht  stattfinden,  damit  die  eingeleitete  Fäulnis  nicht  auf  die 
Lederhaut  übergeht  und  an  dieser  Faulstellen  hervorruft.  Nachdem  die  Haare  durch 
das  Schwitzen  genügend  gelockert  sind,  kommen  die  Häute  auf  den  Baum  und 
werden  mit  dem  Haar-  oder  Päleisen,  einem  mit  2  Handgriffen  versehenen  gekrümmten 
stumpfen  Messer,  von  der  Oberhaut  mit  den  in  ihr  sitzenden  Haaren  befreit.  Diese 
Arbeit  bezeichnet  man  als  Pälen  oder  Peelen. 

ß)  Das  Äschern.  Beim  Äschern  soll  außer  der  Haarlockerung  auch  noch  eine 
Schwellung  und  vor  allen  Dingen  eine  Auflockerung  des  Hautgewebes,  ferner  eine 
teilweise  Verseifung  des  Hautfettes  erreicht  werden.  Je  stärker  und  länger  die  Wirkung 
beim  Äschern  ist,  umso  stärker  ist  die  Auflockerung  des  Hautgewebes,  und  umso 
weicher,  milder  und  zügiger  fällt  das  Leder  aus.  Das  Äschern  muß  sich  deswegen 
nach  der  Art  und  den  Eigenschaften  des  herzustellenden  Leders  richten.  Frisch 
hergestellte  Kalkmilch  bildet  den  reinen  Kalkäscher.  Nur  der  gelöste  Kalk  ist  wirksam; 
die  ungelösten  Teile  wirken  nur  insofern,  als  sie  dafür  sorgen,  daß  die  Äscherbrühe 
stets  gesättigt  ist,  was  übrigens  durch  zeitweises  Aufrühren  des  Äschers  unterstützt 
werden  muß.  Sind  in  einem  solchen  Äscher,  wie  es  in  der  Regel  geschieht,  mehrere 
Posten  Häute  behandelt  worden,  so  reichert  er  sich  mit  gelösten  Hautbestandteilen 
und  Fäulniserregern  an,  und  man  nennt  ihn  dann  einen  «alten  Äscher".  Zum  Beschleu- 
nigen und  Verstärken  der  Äscherwirkung  setzt  man  der  Kalkbrühe  zuweilen  Alkalien 
oder  solche  Alkalisalze  zu,  die  sich  mit  dem  Kalk  unter  Bildung  von  Alkali  umsetzen 
(z.  B.  Pottasche  oder  Soda).  In  neuerer  Zeit  wendet  man  für  den  gleichen  Zweck 
meistens  Schwefelverbindungen  an,  namentlich  Schwefelnatrium,  Calciumsulfhydrat 
und  rotes  Schwefelarsen  (Realgar).  Äscher  mit  derartigen  Zusätzen  nennt  man  ange- 
schärfte Äscher.  Nach  v.  Schroeder  und  Schmitz-Dumont  (Dingler  301,  90 
[1896])  wird  die  haarlockernde  Wirkung  des  Äschers  durch  die  alkalische  Reaktion 
des  Kalkes  und  des  in  alten  Äschern  vorkommenden  Ammoniaks  hervorgerufen, 
aber  nicht  durch  die  im  Äscher  befindlichen  Bakterien. 

Bei  Zusatz  von  Schwefelnatrium   findet  eine  Umsetzung   mit  dem  Kalk  zu  Calciumsulfhydrat 
und  Natriumhydroxyd  statt.  Bei  einem  Zusatz  von  Schwefelarsen  bilden  sich  durch  Umsetzung  Calcium- 
sulfhydrat, arsenigsaurer  Kalk,  Arsen  und  wahrscheinlich  eine  nur  geringe  Menge  von  sulfarsenigsaurern 
Kalk,  von  denen  außer  dem  im  Überschuß  vorhandenen  Kalk  nur  dem  Calciumsulfhydrat  eine  haar 
lockernde  Wirkung  zuzuschreiben  ist,  wahrend  die  übrigen  Verbindungt.-n  wirkungslos  sind. 
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Nach  STIASNY  (Gerber  32,  200  [1906])  hängt  die  Wirkung  der  frischen  Äscher  in  erster  Linie 
von  der  Hydroxylionenkonzentration  ab,  wird  aber  auch  von  der  Natur  des  Metallions  beeinflußt 
Äquivalente  Lösungen  von  KOH,  NaOH,  Ba(OH),,  Ca(Off),,  (NHA)OH  zeigen  in  dieser  Reihenfolge 
zunehmende  Wirkung  in  bezug  auf  Haarlockerung  und  abnehmende  Wirkung  in  bezug  auf  Seh  wellung 
und  Prall  machen.  Als  Schwellung  bezeichnet  man  die  Gewichtszunahme  durch  Wasseraufnahme 
während  man  unter  Prallmacher,  das  Herbeiführen  eines  prallen  elastischen  Zustandes  der  Haut  versteht' 
Die  chemische  Wirkung  besteht  in  einer  Hydrolyse  der  Mucine  in  der  Schleimschicht,  durch  deren 
Zerstörung  das  mechanische  Entfernen  derOßern.mt  mit  den  Haaren  ermöglicht  wird.  Es  ist  anzustreben, 
die  Wirkung  des  Aschers  möglichst  auf  die  Schle  mschicht  zu  beschränken  und  andere  wertvolle  Haut- 
teile unberührt  zu  lassen.  Dieses  Ziel  wird  unter  Abkürzung  der  Äscherdauer  besser  durch  angeschärfte 
Äscher  als  durch  sehr  alte  Ascher  erreicht,  bei  denen  infolge  gleichzeitiger  bakteriologischer  Vorgänge 
auch  die  Lederhaut  sehr  in  Mitleidenschaft  gezogen  werden  kann,  weil  ihre  Wirkung  nicht  so  leicht 
in  den  erforderlichen  Grenzen  gehalten  werden  kann.  Beträchtliche  Verluste  wertvoller  Hautsubstanz 
und  damit  auch  eine  Verminderung  des  Ledergewichts  sind  die  häufigen  Folgen  der  Verwendung  zu 
alter  Äscher.  Als  wesentlicher  Unterschied  zwischen  frischen  und  alten  Kalkäschern  ist  noch  die  prall- 
machende Wirkung  der  ersteren  und  die  weichmachende  Wirkung  der  letzteren  zu  erwähnen. 

Angeschärfte  Äscher  verdanken  ihre  schnellere  Wirkung  entweder  einer  erhöhten  Hydroxylionen- 
konzentration (Anschärfen  mit  Soda  oder  Pottasche)  oder  der  vereinigten  Wirkung  von  Hydroxyl-  und 
Hydrosulfidionen  (Anschärfen  mit  Na^S,  Ca{SH)2,  As2S3).  Für  die  Sulfidäscher  ist  das  Mengen- 
verhältnis von  Hydroxyl-  und  Hydrosulfidionen  wesentlich.  Sind  diese  Ionen  in  äquivalenten  Mengen 
vorhanden,  so  ist  die  Wirkung  am  größten.  Ein  Überschuß  von  Hydroxylionen  beeinflußt  die  Wirkung 
nur  wenig,  während  ein  Überschuß  von  Hydrosulfidionen  diese  wesentlich  herabsetzt.  Hydrosulfidionen 
allein  rufen  überhaupt  keine  Haarlockerung  und  auch  keine  Schwellung  und  kein  Prallmachen  hervor, 
weswegen  man  im  Äscher  immer  einen  Überschuß  von  Hydroxylionen  anwenden  muß.  Ein  solcher 
ist  stets  vorhanden,  wenn  man  zu  einem  Kalkäscher  Schwefelnatrium  oder  Calciumsttlfhydrat  setzt. 
Wenn  man  aber  ausschließlich  mit  Schwefelnatrium  arbeitet,  wie  es  auch  zuweilen  geschieht,  so  wird 
dieses  in  wässeriger  Lösung  größtenteils  hydrolytisch  in  NaOH  und  NaSH  gespalten,  so  daß  also 
dann  das  günstigste  Verhältnis  zwischen  Hydroxyl-  und  Hydrosulfidionen  vorhanden  ist,  das  nur  bei 
Verwendung  eines  Wassers  von  hoher  vorübergehender  Härte  gestört  werden  würde.  In  diesem  Fall 
kann  man  sich  durch  Zugabe  von  etwas  Kalkbrühc  helfen,  wodurch  die  vorübergehende  Härte 
beseitigt  wird. 

Während  Soda,  Pottasche,  Schwefelnatrium  und  Calciurnsulfhydrat  dem  Kalk- 
äscher ohne  weiteres  zugegeben  werden  können,  muß  das  Anschärfen  mit  rotem 
Arsenik  bereits  während  des  Kalklöschens  vorgenommen  werden,  weil  die  Umsetzung 
des  Kalkes  mit  dem  Schwefelarsen  nur  bei  den  beim  Löschen  sich  entwickelnden 
höheren  Hitzegraden  stattfindet.  Es  ist  noch  hervorzuheben,  daß  bei  allen  mit 
Schwefelverbindungen  angeschärften  Äschern  die  Haare  und  Wolle  stark  angegriffen 
werden.  Bei  derartigen  Lösungen  geht,  wenn  sie  in  genügender  Stärke  angewendet 
werden,  aus  den  Haaren  eine  sulzige  Masse  hervor,  die  durch  Walken  der  Häute 
im  Walkfaß  mit  Wasser  leicht  entfernt  werden  kann. 

Ausführung  des  Äscherns  (Kälkens).  Das  Äschern  erfolgt  in  hölzernen 
oder  gemauerten  und  auszementierten,  in  den  Erdboden  eingelassenen,  geräumigen 
Gefäßen,  die  mit  Kalkmilch  gefüllt  sind.  Nach  v.  Schroeder  genügen  hierbei 
auf  1  cbm  Wasser  6  kg  Kalk,  und  diese  Äscherflüssigkeit  ist  ausreichend  für  200  —  350  kg 
Haut;  also  kommt  1—3%  Kalk  vom  Hautgewicht  zur  Verwendung.  In  den  Betrieben 
werden  meist  viel  größere  Kalkmengen  verwendet,  gewöhnlich  3  — 6%  vom  Hautgewicht. 
Zum  Anschärfen  benutzt  man  0,1—0,5%,  zuweilen  noch  mehr  Schwefelnatrium  (kryst.) 
vom  Hautgewicht  Es  ist  nicht  zweckmäßig,  die  Schwefelnatriummenge,  wie  es  die 
Gerber  meist  zu  tun  pflegen,  in  %  vom  Kalkgewicht  anzugeben,  weil  ein  Überschuß 
von  Kalk  ungelöst  vorliegt,  während  das  Schwefelnatrium  vollständig  gelöst  ist. 
Es  soll  deswegen  die  maßgebende  Stärke  dieser  Lösung  nur  auf  die  Wasser-  bzw. 
Hautmenge,  nicht  aber  auf  die  Gesamtmenge  des  Kalkes  bezogen  werden. 

Am  meisten  üblich  ist  das  Dreiäscherverfahren.  Bei  diesem  kommen  die 
Häute  zuerst  in  einen  schon  2mal  gebrauchten  Äscher,  in  dem  sie  unter  täglichem 
Aufschlagen  (d.  h.  Herausziehen,  Aufstapeln,  Umrühren  des  Äschers  und  Wieder- 
einwerfen der  Häute)  etwa  3  —  4  Tage  verbleiben,  worauf  sie  in  einen  nur  einmal 
gebrauchten  Ascher  und  nach  weiteren  3  —  4  Tagen  in  einen  frischen  Ascher 
kommen.  Der  3mal  gebrauchte  Äscher  wird  entleert  und  frisch  angestellt.  Weniger 
empfehlenswert  ist  das  Einäscherverfahren,  bei  dem  man  den  Äscher  nach  jedem 
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Posten  mit  frischem  Kalk  zubessert  und  nach  3  —  4  Posten  erneuert.  In  manchen 
Betrieben  wird  mit  2  oder  mit  5  und  noch  mehr  Äschern  gearbeitet.  Der  am  längsten 
benutzte  Ascher  wird  gewöhnlich  als  fauler  Äscher  bezeichnet.  Jetzt  werden  die 
Häute  meist  nicht  in  den  Äscher  eingeworfen  (Aufschlagäscher),  sondern  eingehängt 
ll  längeäscher).  Die  Dauer  des  Äscherns  richtet  sich  nach  der  Art  der  Häute  und 
I  eile  und  ganz  besonders  nach  der  Art  des  herzustellenden  Leders.  Wird  im 
wesentlichen  nur  Haarlockerung  angestrebt,  so  wählt  man  die  Äscherdauer  möglichst 
kurz,  wie  dies  bei  Unterleder  der  Fall  ist.  Will  man  dagegen  gleichzeitig  auch  eine 
Lockerung  des  Hautgefüges  erreichen,  um  auf  diese  Weise  ein  weiches  oder  sogar 
zügiges  Leder  zu  erzielen,  so  wird  die  Äscherdauer  erhöht.  Je  nach  der  Lederart 
schwankt  die  Äscherdauer  von  etwa  3  — 16  Tagen;  nur  ausnahmsweise  ist  sie  noch 
länger.  In  den  Fällen,  wo  man  die  Haarlockerung  möglichst  beschleunigen  will, 
wird  zum  Anschärfen  vorzugsweise  Schwefelnatrium,  und  in  den  Fällen,  wo  gleich- 
zeitig eine  starke  Erweichung  des  Hautmaterials  erwünscht  ist,  wie  dies  namentlich 
für  die  für  Oberleder  bestimmten  Trockenhäute  gilt,  Schwefelarsen  und  Calcium- 
sulfhydrat  angewendet.  Je  niedriger  die  Temperatur  des  Äschers  ist,  umso  langsamer 
seine  Wirkung.  Am  zweckmäßigsten  ist  eine  möglichst  gleichbleibende  Temperatur 
von  etwa  15-20°. 

Zum  Beschleunigen  der  Äscherwirkung  kann  die  Äscherflüssigkeit  mit  den 
Häuten  bewegt  werden.  Dies  erfolgt  entweder  in  der  Weise,  daß  man  in  die 
Äscherbrühe  ein  Schaufelrad  eintauchen  läßt,  das  beim  Drehen  die  Brühe  mit  den 
Häuten  in  Bewegung  setzt,  oder  in  der  Weise,  daß  das  Äschergefäß  in  der  Nähe 
des  Bodens  mit  einem  Lattenboden  versehen  ist,  unter  dem  ein  Flügelrad  sich  um 
eine  senkrechte  Achse  dreht  (D.  R.  P.  76920,  81305;  Rühräscher,  Drehkälke). 
Diese  Bewegung  darf  zur  Vermeidung  einer  zu  starken  Einwirkung  nur  zeitweilig 
vorgenommen  werden,  etwa  1—2  Stunden  am  Tag.  Ferner  hat  sich  dieses  Verfahren 
nur  für  solche  Lederarbeiten  bewährt,  bei  denen  man  beim  Äschern  eine  starke 
Auflockerung  verlangt. 

y)  Das  Anschwöden.  Soll  die  Haarlockerung  möglichst  beschleunigt  oder  sollen 
die  Haare  bzw.  die  Wolle,  die  unter  dem  Einfluß  des  Kalkes,  noch  mehr  unter  den 
Anschärfemitteln  leiden,  geschont  werden,  so  wendet  man  das  Verfahren  des 
Anschwödens  an.  Es  wird  hierbei  in  der  Weise  verfahren,  daß  mit  einem  Besen 
der  Kalk,  der  außerdem  noch  einen  der  verschärfenden  Zusätze  erhalten  kann,  in 
Breiform  (Schwödebrei)  auf  die  Häute  aufgetragen  wird,  u.  zw.,  wenn  es  sich  um 
möglichste  Beschleunigung  handelt  und  das  Haar  nicht  geschont  zu  werden  braucht, 
auf  die  Haarseite,  andernfalls  auf  die  Fleischseite.  Im  ersteren  Fall  werden  die  Häute 
in  Haufen  übereinandergeschichtet  und  bleiben  in  diesem  Zustand  mehrere  Stunden 
oder  Tage,  je  nach  der  Art  und  Menge  des  zugesetzten  Anschärfemittels,  liegen. 
Im  letzteren  Fall  wird  jede  Haut  oder  jedes  Fell  einzeln  mit  der  Fleischseite  nach 
innen  auf  die  Hälfte  zusammengelegt  oder  so  in  Kissen  zusammengefaltet,  daß  die 
Haare  oder  die  Wolle  von  dem  Schwödebrei  nicht  getroffen  werden.  In  diesem 
Zustand  bleiben  sie  mehrere  Tage  liegen,  bis  die  von  der  Fleischseite  durch  die 
Lederhaut  bis  zur  Schleimschicht  durchgedrungene  alkalische  Lösung  genügende 
Haarlockerung  bewirkt  hat.  In  den  Fällen,  wo  die  Haare  nur  einen  geringen  Wert 
haben,  verfährt  man  zuweilen  in  der  Weise,  daß  auf  die  Haarseite  eine  starke 
Schwefelnatriumlösung,  etwa  10%  ig,  aufgebürstet  wird.  Nach  wenigen  Minuten  können 
die  Haare,  die  sich  inzwischen  zu  einer  sulzigen  Masse  aufgelöst  haben,  durch 
Waschen  im  Walkfaß  bei  zu-  und  abfließendem  Wasser  entfernt  werden. 
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Ist  nach  einem  dieser  Verfahren  genügende  Haarlockerung  erreicht  worden,  so 
werden  die  Häute  zur  Beseitigung  von  Äscherbrühe,  Schwödebrei  u.  s.  w.  zunächst  in 
nicht  zu  kaltem  Wasser  gespült  und  alsdann  die  Haare  oder  Wolle  samt  der  Oberhaut 
auf  dem  Baum  mit  dem  Haareisen  entfernt  (Haaren).  Diese  Arbeit  wird  zuweilen  auch 
mit  Enthaarmaschinen  ausgeführt,  die  es  in  verschiedenen  Bauarten  gibt.  Bei  der 
Trommel-Enthaarmaschine  liegt  die  Haut  auf  einer  trommelartigen  Unterlage  auf,  die 
an  einer  drehbaren  Walze  vorübergeführt  wird,  an  der  halbscharfe,  schneideartige 
Werkzeuge  angebracht  sind.  Bei  der  Konus-Enthaarmaschine  (Abb.  51)  dient  als 
Unterlage  für  die  Haut  ein  verschiebbar  gelagerter  Kegel,  der  durch  Umdrehung 
um  seine  Achse  die  Haut  selbsttätig  unter  die  an  einem  endlosen  Riemen  befestigten 
und  bewegten  Werkzeuge  bringt. 

Die  beim  Haaren  gewonnenen  Haare  bzw.  Wolle  werden  zum  Entfernen  von 
Kalk  u.  s.  w.  in  reinem 
Wasser  wiederholt  ge- 
waschen und  gespült, 
wozu  man  auch  be- 
sondere Haarwasch- 
maschinen hat,  zur 
möglichsten  Beseiti- 
gung des  Wassers  auf 
Schleudermaschinen 
ausgeschleudert  und 
dann  getrocknet.  Das 
Trocknen  erfolgt  meist 
in  hierfür  gebauten 
Haartrockenvor- 
richtungen Die 
Wolle  wird  in  be- 
kannter Weise  ver- 
wendet; aus  den 
Haaren  wird  meist 
Filz  hergestellt 

In  den  Fällen, 
wo  dem  Äscher  oder 
dem  Schwödebrei  beträchtliche  Mengen  von  Schwefelnatrium  zugesetzt  wurden  oder 
die  Häute  mit  einer  starken  Schwefelnatriumlösung  angeschwödet  wurden  und  wo 
infolgedessen  die  Haare  mit  der  Oberhaut  in  eine  sulzige  Masse  übergeführt  worden 
sind,  kann  das  Enthaaren  im  Walkfaß  bei  zu-  und  abfließendem  Wasser  vorge- 
nommen werden. 

c)  Scheren  (Entfleischen). 

Nach  dem  Enthaaren  werden  die  Häute  in  weiches  Wasser  gebracht.  Bei 
hartem  Wasser  muß  die  vorübergehende  Härte  zuvor  durch  Zugabe  von  etwas 
Äscherbrühe  beseitigt  werden,  um  zu  vermeiden,  daß  der  in  der  Haut  befindliche 
Kalk  sich  mit  den  Bicarbonaten  der  Erdalkalien  zu  unlöslichen  Monocarbonaten 
umsetzt.  Eine  solche  Umsetzung  würde  Kalkflecken  (Schattenflecken)  erzeugen, 
die  in  Form  rauher,  matter  Flecken  am  fertigen  Leder  sichtbar  werden  und 
namentlich  bei  den  feineren  Ledersorten  störend  wirken.  Man  legt  hierauf 
die  Häute  mit  der  Fleischseite   nach   oben   auf  den  Baum  und  entfernt  mit  dem 
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Abb.  51.  Konus-Enthaarmaschine  von  Moenus  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 
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scharfen  ^cherdegen  (Schereisen),  an  dessen  Stelle  in  manchen  Gegenden 
die  scharf  geschliffene  Sense  verwendet  wird,  das  Unterhautzellgewebe  und  mit 
diesem  die  anhängenden  Fleisch-  und  Fetteile,  gleichzeitig  auch  alle  die  Teile,  die 
nicht  zur  Lederbildung  geeignet  sind,  z.  B.  das  Maul,  die  Ohren,  den  Schwanz,  zu 
lange  Klauen  und  Geschlechtsteile.  Bei  schwächeren  Häuten  und  Fellen,  namentlich 
bei  solchen  für  Oberleder  und  Feinleder,  werden  nur  der  Kopf  und  die  stärkeren 

Teile  geschoren;  im  übrigen  werden  sie, 
ebenso  wie  die  zarten  Felle,  auf  dem  Baum 
mit  einem  stumpfen  Werkzeug  (Schabeisen, 


Abb.  52.  Entfleischmaschine. 


Abb.  53.  Gigant-Entfleischmaschine  von 
Moenus  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 


Putzeisen)  geschabt.  Diese  Arbeiten  werden  zuweilen  mit  Entfleisch-  oder  Schabe- 
maschinen (vgl.  Abb.  52,  53)  ausgeführt.  Die  Enthaarmaschinen  können  übrigens 
meist  auch  zum  Entfleischen  und  die  Entfleischmaschinen  zum  Enthaaren  verwendet 
werden. 

Die  bei  dem  Scheren  abfallenden  Hautteile  bilden  das  Leimleder,  das  als 
Rohstoff  für  die  Leim-  und  Gelatinebereitung  (s.  Bd.  VI,  32)  dient.  Dieses  Leim- 
leder wird,  um  es  vor  Zerstörung  durch  Fäulnis  zu  schützen,  entweder  getrocknet 
oder  mit  Kalkmilch  versetzt  und  gelangt  in  diesem  Zustand   in  die  Leimsiedereien. 

d)  Reinmacharbeiten. 

Nach  dem  Scheren  müssen  die  Häute,  die  von  jetzt  ab  bis  zum  Beginn  der 
Gerbung  als  Blößen  bezeichnet  werden,  von  den  feinen  Grundhaaren,  die  beim 
Enthaaren  stehen  geblieben  sind,  und  die  Häute,  bei  denen  die  Haarlockerung  mit 
Kalk  vorgenommen  worden  ist,  von  dem  noch  in  der  Haut  zurückgebliebenen 
Kalk,  wenigstens  von  dem  in  den  äußeren  Schichten  befindlichen,  befreit  werden. 
Für  Oberleder  und  Feinleder  muß  auch  der  pralle  und  geschwellte  Zustand  der 
geäscherten  Haut  beseitigt  werden.  Alle  diese  Arbeiten  faßt  man  unter  der 
Bezeichnung  »Reinmacharbeiten"  zusammen. 

Die  geschwitzten  Häute  werden  zunächst  gewässert  und  zur  Beseitigung  der 
Grundhaare  auf  dem  Baum  mit  dem  Putzeisen  (Streicheisen)  geputzt  oder  gestrichen 
und  gelangen  dann  zum  Gerben.  Die  geäscherten  Häute  werden  zur  Erzielung  eines 
glatten  Narbens  auf  dem  Baum  mit  dem  Glättstein  oder  mit  Glättmaschinen 
geglättet.  Hierbei  wird  die  Narbenseite  der  auf  dem  Baum  liegenden  Haut  wieder- 
holt mit  dem  Glättstein,  dei  aus  einem  2  — 3  cm  dicken,  mit  Handhabe  versehenen 
Schiefer  besteht,  ausgestrichen.  Die  gekalkten  Häute  enthalten  trotz  des  Auswässerns 
noch  Kalk,  der  teilweise  frei,  teilweise  an  Kohlensäure  und  an  Fettsäuren  gebunden 
ist.  Durch  wiederholtes  Wässern  und  darauffolgendes  Streichen  der  Häute  auf  dem 
Baum  kann  jedoch  für  viele  Fälle,  z.  B.  Unterleder,  eine  hinreichende  Entkalkung 
erreicht  werden.  Es  ist  nur  erforderlich,  daß  das  verwendete  Wasser  keine  hohe 
vorübergehende  Härte  hat   und   daß  die  noch   kalkhaltigen   Blößen  nicht  unnötig 
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mit  der  Luft  in  Berührung  bleiben,  da  sich  sonst  durch  Einwirkung  des  Kohlen- 
dioxyds der  Luft  auf  der  Hautoberfläche  kohlensaurer  Kalk  bildet,  der  nur  schwierig 
wieder  zu  entfernen  ist. 

Zur  Entkalkung  werden  die  Blößen  mit  Säuren  oder  sauer  reagierenden  Salzen, 
die  den  Kalk  bzw.  die  schwerlöslichen  oder  unlöslichen  Kalkverbindungen  in  leicht- 
lösliche überführen,  oder  mit  Stoffen,  die  durch  Gärung  Säuren  bilden,  oder  mit 
anderen  Stoffen  behandelt,  die  die  Blößen  aus  dem  prallen  und  geschwollenen 
Zustand  in  einen  schlaffen  und  verfallenen  Zustand  überführen;  in  diesem  lassen 
sich  die  im  Innern  befindlichen  Kalkverbindungen  und  sonstigen  Unreinigkeiten 
durch  mechanisches  Bearbeiten,  wie  z.  B.  durch  Ausstreichen  auf  dem  Baum  entfernen. 

Zu  der  ersten  Gruppe  gehören  die  sog.  Sauerbrühen  (d.  s.  alte  gebrauchte 
pflanzliche  Gerbebrühen,  in  denen  aus  zuckerartigen  Stoffen  und  anderen  löslichen 
Stoffen  sich  Essigsäure  und  Milchsäure  gebildet  haben  und  die  außer  diesen 
Stoffen  auch  noch  Gerbstoff  enthalten),  bei  deren  Verwendung  mit  der  Entkalkung 
zugleich  eine  Angerbung  erreicht  wird,  bzw.  mit  der  Angerbung  gleichzeitig  die 
Entkalkung  verbunden  wird,  ferner  verdünnte  organische  (Ameisensäure,  Essigsäure, 
Buttersäure,  Milchsäure)  und  anorganische  Säuren  (Salzsäure,  Schwefelsäure,  Bor- 
säure, schweflige  Säure)  und  organische  Sulfosäuren  (Kresolsulfosäure,  Naphthalin- 
sulfosäure)  Bei  Schwefelsäure  wirkt  die  Schwerlöslichkeit  des  gebildeten  Gipses 
hindernd,  weswegen  von  ihrer  Verwendung  abzuraten  ist  oder,  wenn  sie  als 
Entkalkungsmittel  herangezogen  wird,  mit  einem  großen  Wasserüberschuß  gearbeitet 
werden  muß.  Jede  Entkalkung  mit  Säuren  muß  insofern  mit  Vorsicht  erfolgen, 
als  ein  Überschuß  von  ihnen  schwellend  auf  die  Haut  wirkt,  was  für  Oberleder- 
und Feinledersorten  nachteilig  ist.  Schwache  Säuren  erfordern  weniger  Aufsicht  als 
starke,  weshalb  die  Verwendung  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Milch- 
säure und  Borsäure  vorzuziehen  ist.  Beim  Entkalken  mit  Säuren  soll  man  von  Zeit 
zu  Zeit  die  Säurelösung,  die  höchstens  mit  \%  angewendet  werden  soll,  auf  noch 
vorhandene  freie  Säuren  und  einen  frischen  Hautschnitt  auf  noch  vorhandenen  Kalk 
mit  Phenolphthaleinlösung  prüfen,  um  das  Entkalken  abzubrechen,  wenn  es  genügend 
weit  vorgeschritten  ist.  Z.  B.  für  Unterleder  darf  Phenolphthalein  das  Innere  der 
Haut  noch  röten,  so  daß  es  also  genügt,  wenn  die  äußeren  Teile  entkalkt  sind. 
Für  Ledersorten,  von  denen  man  einen  höheren  Grad  von  Weichheit  verlangt,  ist 
dagegen  vollständiges  Entkalken  erforderlich. 

Zu  der  zweiten  Gruppe  gehören  in  Gärung  übergegangene  Aufgüsse  von 
stärkemehlhaltigen  Stoffen,  wie  Weizenkleie,  Gerstenschrot  und  Haferstroh,  die  man 
als  Beizen  (Kleien-  oder  Schrotbeizen)  bezeichnet.  Zur  Anstellung  dieser  Beizen 
übergießt  man  Weizenkleie  oder  einen  der  anderen  Stoffe  mit  heißem  Wasser  und 
läßt  sie,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  alter  Beize,  in  Gärung  übergehen.  Hierbei 
wird  die  Stärke  zunächst  durch  ebenfalls  in  der  Kleie  vorhandene  diastatische 
Fermente  in  gärungsfähige  Zuckerarten  verwandelt,  die  dann  durch  Gärungserreger 
in  Milchsäure  und  Essigsäure  gespalten  werden.  Gleichzeitig  bilden  sich  beträchtliche 
Mengen  von  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd,  die  eine  Lockerung  des  Hautgewebes 
bewirken.  Die  Gefahr  dieser  Beizen  besteht  namentlich  darin,  daß  durch  Überwuchern 
schädlicher,  vor  allen  Dingen  gelatineverflüssigender  Bakterien  Hautsubstanz  gelöst 
wird  und  hierdurch  die  Felle  beschädigt,  unter  Umständen  sogar  zerstört  werden. 
Es  ist  deswegen  sorgfältiges  Einhalten  der  richtigen  Wärmegrade  und  ständiges 
Beobachten  des  Beizvorgangs  zur  Vermeidung  von  empfindlichem  Schaden  erforderlich. 
Beizen  von  ähnlicher  Wirkung  hat  man  auch  aus  Traubenzucker,  Stärkezucker  und 
anderen  Zuckerarten  hergestellt. 
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Zu  der  dritten  Gruppe  gehören  die  Aufgüsse  von  Hunde-,  .Hühner-  oder 
Taubenkot  (Hunde-,  Hühner-,  Taubenkotbeize).  Zur  Anstellung  der  Hunde- 
kotbeize  wird  trockener  —  tunlichst  weißer  —  Hundekot  mit  heißem  Wasser 
Übergossen  und  einige  Zeit  (in  manchen  Betrieben  nur  wenige  Tage,  in  anderen 
mehrere  Wochen)  einer  Oärung  ausgesetzt;  dann  wird  er  mit  warmem  Wasser 
verdünnt,  diese  Brühe  zur  Beseitigung  von  scharfkantigen  Knochenresten  durch  ein 
Haarsieb  gegossen  und  in  ein  Gefäß  gebracht,  in  dem  die  Felle  bei  etwa  30  —  35° 
mehrere  Stunden  bewegt  werden,  bis  sie  ganz  verfallen,  daher  dünn  und  weich 
sind  und  einen  glatten,  schlüpfrigen  Griff  erhalten  haben.  Auf  Grund  der  Forschungen 
von  Wood,  Becker,  Popp  und  Röhm  ist  die  Wirkung  der  Hundekotbeize  eine 
mehrfache.  Es  muß  angenommen  werden,  daß  einerseits  die  durch  die  Lebenstätigkeit 
der  Bakterien  gebildeten  Stoffe  das  Verfallenmachen  bewirken  und  daß  andererseits 
eiweißverdauende  und  fettspaltende  Enzyme,  wie  namentlich  Pankreatin  (Trypsin) 
und  Steapsin,  durch  die  ihnen  zukommende  Wirkungsweise  die  Haut  gewissermaßen 
aufschließen,  so  daß  der  Kalk  und  die  sonstigen,  in  der  Blöße  befindlichen  Unreinigkeiten 
alsdann  durch  Anwendung  mechanischer  Mittel  entfernt  werden  können.  Während 
die  Hundekotbeize  mehr  für  leichte  Ledersorten,  wie  für  feinere  Oberleder  in 
pflanzlicher  Gerbung  und  in  Chromgerbung,  sowie  für  Glaceleder  verwendet  wird, 
zieht  man  für  schwere  Oberleder  und  für  Riemen-  und  Blankleder  die  schwächer 
wirkende  Tauben-  oder  Hühnerkotbeize  vor.  Diese  Beize  wird  kalt  gegeben  und 
dauert  meist  mehrere  Tage.  Ihre  chemische  und  bakteriologische  Wirkungsweise  ist 
viel  weniger  erforscht  als  die  der  Hundekotbeize.  Es  werden  mitunter  2  Beizen 
angewendet,  u.  zw.  gewöhnlich  in  der  Weise,  daß  man  an  die  Hundekotbeize  noch 
die  Kleienbeize  anschließt. 

In  vereinzelten  Betrieben  wird  übrigens  nach  dem  Vorschlag  von  Turnbull 
(Dingler  97,  60  [1845];  99,  240  [1846])  die  kalklösende  Wirkung  von  Zuckerlösungen 
zum  Entkalken  herangezogen.  Anstatt  einer  der  oben  genannten  Beizen  kann  auch 
eine  der  künstlichen  Beizen  (Erodin,  Oropon,  Purgatol,  Esco)  verwendet  werden, 
die  bereits  bei  der  Besprechung  der  für  die  Gerberei  in  Betracht  kommenden 
Hilfsstoffe  (S.  74  u.  75)  erwähnt  worden  sind. 

Nach  dem  Beizen  werden  die  Blößen  auf  dem  Baum  mit  dem  Streicheisen 
ausgestrichen,  wobei  der  gelöste  Kalk  und  alle  in  der  Haut  befindlichen  Unreinig- 
keiten als  dunkle  schleimige  Masse  abfließen;  dann  folgt  gründliches  Spülen. 

In  manchen  Gerbereien  werden  starke  Rindhäute  als  Blößen,  wenn  sie  für  die 
daraus  herzustellende  Ledersorte  zu  stark  oder  wenn  sie  ungleichmäßig  stark  sind, 
mit  Spaltmaschinen  der  Fläche  nach  in  2  Teile  geteilt  —  gespalten  — ,  von  denen 
der  eine  Teil  Narbenteil  oder  Narbenspalt,  der  andere,  weniger  wertvolle  Teil 
Fleischteil,  Fleischspalt  oder  kurz  Spalt  genannt  wird.  Jeder  der  beiden  Teile 
wird  für  sich  gegerbt.  In  den  meisten  Gerbereien,  die  Spaltmaschinen  haben,  wird 
das  Spalten  der  Häute  jedoch  nicht  im  Blößenzustand  (Spalten  aus  dem  Kalk), 
sondern  während  oder  nach  dem  Gerben  (Spalten  aus  dem  Loh)  vorgenommen. 
Der  abfallende  Fleischspalt  erstreckt  sich  gewöhnlich  nur  auf  den  Kern  der  Haut, 
der  eben  wegen  seiner  größeren  Dicke  eines  derartigen  Ausgleichs  bedarf.  Würde 
in  diesem  Fall  das  Spalten  nicht  ausgeführt,  so  würde  sich  beim  Zurichten  der 
gegerbten  Leder  zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Stärke  ein  Ausarbeiten  der  Fleisch- 
seite durch  Falzen,  Blanchieren  oder  ähnliche  Arbeiten  notwendig  machen,  wobei 
ziemlich  wertlose  Abfälle  (Falzspäne,  Blanchierspäne)  erhalten  werden.  Erfolgt  jedoch 
dieser  Ausgleich  durch  Spalten,  so  wird  als  Abfall  der  Spalt  erhalten,  der  für  siel i 
zugerictitet  wird   und   für  viele   Zwecke   noch   eine   geeignete  Verwendung   finden 
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kann,  z  B.  als  Oberleder  für  leichteres  Schuhwerk,  an  das  keine  großen  Anforderungen 
gestellt  werden,  für  Stoßkappen  u.  dgl.  Aus  ganz  dünnen  Spaltstücken  wird  meist 
Kunstleder  hergestellt.  Spalt  ist  immer  von  geringerer  Güte  und  von  geringerer 
Haltbarkeit  als  Narbenleder  (Volleder).  Zum  Spalten  verwendet  man  entweder  die 
Bandmesser-Spaltmaschine  (Abb.  54)  mit  beweglichem  Messer  oder  die  Union- 
Spaltmaschine  mit  feststehendem  Messer. 

Bei  der  ersteren  läuft  ein  breites  scharfes  Messer  als  endloses  Band  (Bandmesser)  um  2  sich  drehende 
Scheiben  und  teilt  die  Haut,  die  zwischen  2  in  entgegengesetzter  Richtung  bewegten  Gliederwalzen 
dem  Messer  zugeführt  wird,  in  2  Teile  von  einstellbarer  Dicke.  Der  Narbenspalt,  der  oberhalb  des 
Messers  austritt,  wird  von  den  Arbeitern  erfaßt  und  gezogen,  während  der  Fleischspalt  unter  dem 
Messer  zu  Boden  fällt.  Bei  der  Union-Spaltmaschine  wird  die  Haut  mit  einer  Aufwickelwalze  gegen 
das  Messer  gezogen,  wodurch  sie  stärker  als  bei  der  andern  Spaltmaschine  in  Anspruch  genommen  wird. 

Zur  Überwachung  des  Einkaufs  und  des  Betriebs  ist  es  wichtig,  das  Gewicht  der 
Blößen  in  dem  Zustand,  in  dem  sie  zum  Gerben  fertig  sind  (Weißgewicht,  Blößengewicht),  zu 
ermitteln.  Es  wird  hierdurch  bei  Verarbeitung  von  grüngesalzenen  Häuten,  die  nach  dem  vom  Käufer 
nicht  mehr  festzustellenden  Gewicht  der  ungesalzenen  rohen  Haut  (sog.  Grüngewicht)  gehandelt 
werden,  eine  Nachprüfung  ermöglicht,  indem  bei  richtiger  Angabe  des  Grüngewichts  aus  einem 
bestimmten  Grüngewicht  ein  annähernd  gleiches  Weißgewicht  erhalten  werden  muß.  Die  Zahl,  die 
angibt,  wieviel  Teile  Blöße  aus  100  Tl.  Grünhaut  erhalten  werden,  bezeichnet  man  als  Blößen- 
ergebnis oder  Blößenrendement.  Die 

Bestimmung    dieser   Zahl    gibt   außerdem       , 

Aufschluß   darüber,  wie  der  Gerber  hin-  ^ 

sichtlich  der  Schlachtung  bedient  worden 
ist.  Man  versteht  unter  Schlachtung  die 
Beschaffenheit  der  Rohhaut  in  bezug  auf 
das  Vorhandensein  von  Teilen,  die  nicht 
zur  Lederbildung  geeignet  sind,  wie  Hörn, 
Knochen,  Klauen,  Kot,  Schmutz  u.  dgl.; 
man  spricht  deswegen  von  schlechter  und 
guter  Schlachtung,  je  nachdem  mehr  oder 
weniger  von  diesen  Bestandteilen  an  der 
Haut  vorhanden  ist.  Als  Mittel-  und 
Grenzwerte  für  die  verschiedenen  Rohhaut- 
sorten kann  man  nach  den  Ermittlungen 
v.  Schroeders  die  in  der  folgenden  Zu- 
sammenstellung aufgeführten  Zahlen  an- 
nehmen, wobei  als  Voraussetzung  gilt,  daß 

die  Bestimmung  des  Weißgewichts  erfolgt  Abb  54    Bandmesser-Spaltmaschine  von 

ist,  nachdem  die  Bloßen  </»  Tag  im  Wasser  Mofjmus  A-G    Frankfurt  a  M 

gelegen  und  dann  zum  Abtropfen  2  Stunden  moenus  a.  u.,  rranraurt  a.  m. 

über  dem  Bock  gehangen  haben. 

Grüne  Rindhäute  mit  Hörn  und  Schweif  und  gesalzene  Rind-  Blößenergebnis: 

häute,  denen  das  Grüngewicht  zugrunde  gelegt  ist:  Mittel  Orenzen 

Gaschke  BKßen  {fÄSS"".   \   !  -   \   ■   \  ^         M~K% 

Geäscherte  B,6ße„    {^s^fX""8.    !  \  '.  \  \  \   \   \JSi}         68~88* 

Gesalzene  Wildhäute  (in  Packen),  sog.  grüngesalzene  Häute 
'ohne  Hörn  und  Schweif): 

Geschwitzte  Blößen 98%  85-115% 

Geäscherte  Blößen 110%  96-130% 

Trockene  Rindhäute,  starke  Wildhäute  (auch  Seronen): 

Geschwitzte  Blößen  {fÄl^T.    '.   '.  '.   '.  \  '.   \    ™l)        "°~2W* 
Geäscherte  B,6ße„    ^^^ .   |  |  '  |   [   [  [    fBJ}        100-235* 

Für  trockengesalzene  Wildhäute  können  die  Mittel  der  Zahlen 
aus  gesalzenen  Wildhäuten  und  trockenen  Rindhäuten  genommen 
werden.  Bei  den  folgenden  Rohhautsorten  handelt  es  sich  stets  um 
geäscherte  Blößen: 

Arsenikkipse 220%  195-235% 

Kleine  trockene  Wildhäute 200%  180-220% 

Belegte  Kipse 160%  140-180% 

TwyJm.  ./„i^iu  /ohne  Entfernung  der  Köpfe    ....  195%  180-210% 

lrockcne  Kalbfelle  {mit  Entfernung  der  Köpfe 165%  150-180% 

D„R.-   .„/grün 70%  60-80% 

Koönaute  \ trocken 195%  180-210% 


86  Gerberei. 

Das  geringere  Blößenergebnis  bei  geschwitzten  Blößen  hängt  nicht  mit  Hautsubstanzverlusteti 
beim  Schwitzen  zusammen,  sondern  ist  darin  begründet,  daß  sie,  wie  bei  der  Besprechung  der  chemischen 
Zusammensetzung  der  Haut  bereits  gezeigt  wurde,  einen  geringeren  Wassergehalt  als  die  geäscherten 
Blößen  haben. 

Das  Gerben  und  Zurichten.  Teils  durch  die  Beschaffenheit  des  Rohmaterials, 
teils  durch  die  Art  des  gewünschten  Leders  wird  die  Wahl  des  Gerbeverfahrens 
bestimmt.  Die  zu  seiner  Durchführung  erforderlichen  Arbeiten  richten  sich  ganz 
nach  der  Zugehörigkeit  des  Gerbstoffs  zu  einer  der  in  der  Einleitung  erwähnten 
4  Hauptgruppen,  so  daß  diese  Vierteilung  den  folgenden  Betrachtungen  zugrunde 
gelegt  werden  mag. 

/.  Rot-  oder  Lohgerberei. 

Wird  tierische  Haut  nur  mit  Lösungen  von  reinem  pflanzlichen  Gerbstoff  gegerbt, 
so  wird  ein  Leder  erhalten,  das  mehr  der  Pappe  ähnelt  und  ohne  jeden  »Griff" 
ist;  der  Gerber  bezeichnet  es  als  leer  und  blechig.  Die  in  den  Gerbebrühen  vor- 
handenen organischen  Säuren  (Essig-  und  Milchsäure)  bewirken,  daß  die  gegerbte 
Haut  die  gewünschte  Beschaffenheit  und  die  Eigenschaften  annimmt,  die  man  von 
einem  guten  Leder  verlangt.  Es  kommt  daher  den  Säuregehalten  der  Gerbebrühen 
eine  wesentliche  Bedeutung  beim  Gerben  zu.  Ein  hoher  Säuregehalt  wirkt  auf  die 
Haut,  besonders  in  den  ersten  Abschnitten  der  Gerbung,  aufquellend  (»schwellend") 
und  hat  zur  Folge,  daß  das  Leder  fest,  starr  und  hart  wird.  Man  wird  deswegen 
dort,  wo  es  auf  die  Erzielung  eines  Leders  mit  diesen  Eigenschaften  ankommt,  wie 
beim  Sohlleder,  besonders  beim  geschwitzten,  anfangs  siark  saure  Brühen  (sog.  Sauer- 
brühen, Schwellbrühen,  Schwellfarben)  anwenden,  während  man  bei  den  anderen 
Lederarten  im  Säuregehalt  umsomehr  heruntergehen  muß,  je  weicher  das  Leder 
werden  soll.  Das  geringe  Schwellen  der  Häute,  wie  es  auch  bei  solchen  für  Ober- 
leder erforderlich  ist,  bezeichnet  man  als  »Aufgehen".  Die  Blöße  ist  namentlich  im 
Anfang  der  Gerbung  am  empfindlichsten  gegenüber  der  Einwirkung  von  Säuren; 
in  den  späteren  Abschnitten  ist  der  Säuregehalt  von  geringerem  Einfluß  auf  die 
Beschaffenheit  des  Leders. 

Entsprechend  den  verschiedenen  Säuregehalten  der  Brühen  unterscheidet  man 
saure  und  süße  Gerbung.  Unter  der  süßen  ist  jedoch  nicht  eine  solche  unter  voll- 
ständigem Ausschluß  von  Säuren,  sondern  eine  Gerbung  unter  Verwendung  gerb- 
stoffreicher Brühen  von  mittlerem  Säuregehalt  zu  verstehen,  also  eine  Gerbung,  bei 
der  im  Verhältnis  zum  Gerbstoff  die  Säuremenge  geringer  ist.  Die  neueren  Gerbe- 
verfahren, die  die  Gerbung  in  wesentlich  kürzerer  Zeit  unter  Zuhilfenahme  von  gerb- 
stoffreichen, aber  an  Säurebildnern  armen  Gerbemitteln  durchführen,  gehören  zur 
süßen  Gerbung.  Sind  bei  der  sauren  üerbung  die  Säuregehalte  der  Brühen  zu  hoch 
oder  werden  die  Blößen  der  Einwirkung  von  sauren  Brühen  zu  lange  ausgesetzt,  so 
leidet  die  Beschaffenheit  des  Leders.  Die  Blößen  kommen  in  solchen  Fällen  in  den 
Zustand  der  Überschwellung.  Am  fertigen  Leder  macht  sich  dies  durch  einen  spröden 
Narben  bemerkbar,  der  beim  geringsten  Umbiegen  leicht  platzt.  Sehr  stark  über- 
schwelltes  Leder  reißt  wie  Zunder.  Überschwelltes  Oberleder  hat  nicht  die  von  dieser 
Lederart  verlangte  Weichheit,  Geschmeidigkeit  und  Milde. 

Bei  der  Lohgerberei  kann  man  2  Hauptverfahren  unterscheiden,  das  Versetzen 
in  Lohgruben  (Grubengerbung)  und  das  Einhängen  oder  Bewegen  in  Gerbebrühen, 
die  durch  Auslaugen  von  Gerbemitteln  oder  Auflösen  von  Gerbstoffauszügen  erhalten 
worden  sind  (Brühengerbung,  Schnell-  oder  Extraktgerberei).  Bei  dem  ersten, 
dem  ursprünglichen  Verfahren  werden  die  Blößen,  nachdem  sie  zuvor  in  Sauer- 
brühen (säurereichen,  gerbstoffarmen  Brühen)  genügend  geschwellt  (bei  Häuten,  die 
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für  schweres  Sohlleder  bestimmt  sind)  oder  in  schwachen,  nicht  so  säurereichen  Gerbe- 
brühen aufgegangen  und  schwach  angegerbt  sind  (bei  allen  anderen,  nicht  für  schweres 
Suhlleder  bestimmten  Häuten),  mit  dem  zerkleinerten  Gerbemittel  schichtweise  und 
abwechselnd  in  Gruben  eingelegt  (das  „Versetzen"),  mit  Wasser  oder  Sauerbrühe 
Übergossen  (das  „ Abtränken")  und  so  mehrere  Monate  stehen  gelassen  („erster  Satz"). 
Nachdem  nach  dieser  Zeit  der  Gerbstoff  des  verwendeten  Gerbemittels  zum  größten 
Teil  ausgenutzt  ist,  werden  die  Häute  herausgenommen  und  nochmals  mit  frischem 
Gerbemittel  versetzt  („zweiter  Satz").  Man  wiederholt  dies  so  oft,  bis  die  Leder  durch- 
gegerbt („gar")  sind  („dritter  Satz"  u.  s.  w.).  Meist  genügen  hierzu  3  Sätze.  Vollständige 
Durchgerbung  wird  auf  diese  Weise  bei  schweren  Häuten  erst  nach  l1/2  — 2  Jahren 
erreicht.  In  manchen  Gerbereien  dehnte  man  früher  die  Gerbedauer  zuweilen  auf 
4  — 5  Jahre  aus.  Der  allererste  Teil  der  Gerbung,  die  Angerbung,  vollzieht  sich  also 
auch  bei  der  Grubengerbung  in  Brühen,  und  erst  hieran  schließt  sich  die  eigentliche 
Gerbung  in  Versetzgruben.  Bei  der  Schnellgerberei  werden  die  Blößen  in  Gerbe- 
brühen, die  durch  Auslaugen  von  Gerbemitteln  oder  durch  Auflösen  von  Gerb- 
stoffauszügen erhalten  werden,  eingehängt  und  nach  und  nach  in  immer  stärkere 
Bruhv.il  gebracht,  bis  die  Leder  vollständig  gar  sind.  Man  muß  hierbei  dafür  sorgen, 
daß  der  Gerbstoffgehalt  der  Brühen,  der  infolge  der  Gerbstoffaufnahme  durch  die 
Häute  beständig  abnimmt,  nicht  nur  auf  der  ursprünglichen  Höhe  gehalten,  sondern 
mit  Fortschreiten  der  Gerbung  noch  regelmäßig  gesteigert  wird.  Vollständige  Durch- 
gerbung kann  bei  diesem  Verfahren  in  wenigen  Monaten  oder  sogar  Wochen,  bei 
sehr  schwachen  Häuten  und  Fellen  in  einigen  Tagen  oder  bei  gleichzeitiger  Anwendung 
mechanischer  Mittel  (Bewegen  der  Häute,  Einwalken  der  Gerbebrühen)  sogar  in 
wenigen  Stunden  erreicht  werden.  Das  Einwalken  der  Brühen  in  die  Häute,  das 
in  großen  Walkfässern  vorgenommen  wird  (Faßgerbung),  wird  gegenwärtig  in 
großem  Umfang  durchgeführt.  Die  in  Gruben  versetzten  Leder  („grubengare") 
übertreffen  die  „brühengaren"  Leder  an  Widerstandsfähigkeit  und  Haltbarkeit;  doch 
lassen  sich  diese  für  solche  Zwecke,  wo  nicht  die  allerhöchsten  Anforderungen  gestellt 
werden,  recht  gut  verwenden.  Zur  Erzielung  eines  guten  haltbaren  Leders  wie  zur 
wesentlichen  Verkürzung  der  Gerbedauer  wird  jetzt  meist  die  alte  Grubengerbung 
mit  der  Brühengerbung  derart  vereinigt,  daß  man  die  Häute  erst  in  Brühen  gut  angerbt 
und  alsdann  in  den  Gruben  zu  Ende  gerbt,  wobei  man  zum  Abtränken  der  Gruben 
nicht  Wasser  oder  schwache  Gerbebrühen,  sondern  gerbstoffreiche  Brühen  verwendet 
(kombinierte  Gerbung). 

Die  Gewichtsmenge  des  Gerbstoffs,  welche  die  Blöße  im  Höchstbetrag  auf- 
zunehmen vermag,  ist  begrenzt  und  für  die  Gerbstoffe  der  verschiedenen  Gerbemittel 
verschieden.  Nach  den  Feststellungen  Paesslers  werden  die  höchsten  Durchgerbungen 
und  die  höchsten  Gewichtsergebnisse  an  Leder  bei  folgenden  Gerbemitteln  erzielt: 
Quebrachoholz,  nicht  behandelter  Quebrachoauszug,  Mimosenrinde,  Eichenholzauszug, 
Kastanienholzauszug,  Eichenrinde,  Fichtenrinde,  Mangrovenrinde,  Valonea,  u.  zw. 
stehen  sie  hinsichtlich  der  Höhe  des  Ledergewichts  in  der  angeführten  Reihenfolge, 
alsdann  kommen  Knoppern,  Dividivi,  Myrobalanen,  Sumach  und  sulfitierte  Quebracho- 
auszüge;  ferner  hat  sich  bei  diesen  Untersuchungen  ergeben,  daß  bei  Gegenwart 
von  Säuren  mehr  Gerbstoff  aufgenommen  wird  als  bei  Abwesenheit  (oder  bei 
Gegenwart  sehr  geringer  Mengen),  was  sich  übrigens  mit  den  im  Betrieb  gemachten 
Erfahrungen  deckt.  Die  im  Betrieb  aufgenommenen  Gerbstoffmengen  sind  übrigens 
meist  noch  weit  entfernt  von  den  überhaupt  aufnehmbaren  Mengen;  genügende 
Gare  ist  also  schon  unter  diesem  Höchstbetrag,  u.  zw.  weit  unter  diesem  vor- 
handen. Selbst  bei  satten  Durchgerbungen  ist  sie  gewöhnlich  nicht  höher,  meist 
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sogar  niedriger  als  die  Menge  der  eigentlichen  Hautsubstanz;  nur  in  wenigen 
Ausnahmefällen  wird  dieser  Grenzwert  überschritten  und  nähert  sich  dann  den 
Höchstwerten.  Der  Gerber  ist  zur  Erzielung  eines  möglichst  hohen  Ledergewichts 
bestrebt,  dem  Höchstbetrag  nahe  zu  kommen.  Um  dies  zu  erreichen,  ist  es  erfor- 
derlich, daß  die  Blößen  zunächst  in  gerbstoffarme  und  erst  nach  und  nach  in 
immer  gerbstoff reichere  Brühen  gebracht  werden.  In  dem  Maße,  wie  die  Gerbung 
fortschreitet,  muß  der  Gerbstoffgehalt  der  Brühen  steigen.  Es  dürfen,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Säure,  im  Anfang  keine  zu  gerbstoffreichen  Brühen  verwendet 
werden,  und  es  dürfen  ferner  keine  starken  und  plötzlichen  Steigerungen  im  Gerb- 
stoffgehalt stattfinden,  weil  sonst  der  äußere  Teil  der  Haut  stark  angegerbt  wird 
und  alsdann  die  Gerbstofflösungen  nicht  mehr  in  den  inneren,  noch  ungegerbten 
Teil  der  Haut  eindringen  können.  Der  innere  Teil  bleibt  in  diesem  Fall  roh  oder 
wenigstens  ungenügend  gegerbt.  Der  Gerber  bezeichnet  diesen  Zustand  als  »tot 
gegerbt"  oder  „zugegerbt"  und  nennt  solches  Leder  „spissig".  Die  gesetzmäßige 
Steigerung  im  Gerbstoffgehalt  der  Brühen  ist  die  Grundregel  der  Lohgerberei.  Bei 
den  ursprünglichen  Gerbeverfahren,  namentlich  bei  der  unter  alleiniger  Verwendung 
von  Eichen-  oder  Fichtenlohe  stattfindenden  Grubengerbung  hat  man  diesem 
Gesetz  nicht  genügend  Rechnung  getragen,  allerdings  weniger  auf  Kosten  der 
guten  Beschaffenheit  des  Leders,  als  vielmehr  auf  Kosten  der  Zeit  Man  beginnt 
bei  diesen  zwar  auch  mit  schwachen  Brühen  und  steigert  diese  im  Gerbstoffgehalt. 
Man  geht  aber  in  dieser  Steigerung  nicht  weit  genug,  sucht  also  die  Gerbung  mit 
verhältnismäßig  schwachen  Brühen  durchzuführen.  Aus  diesen  schwachen  Brühen 
nehmen  die  Häute  den  Gerbstoff  nur  sehr  langsam  auf.  Damit  hängt  es  zusammen, 
daß  die  ursprünglichen  Gerbeverfahren  der  Lohgerberei  eine  sehr  lange  Gerbedauer 
erfordern.  Man  kann  bei  Einhaltung  der  erwähnten  Grundregel,  also  bei  Benutzung 
stärkerer  Brühen,  auch  in  den  Sätzen,  Leder  in  wesentlich  kürzerer  Zeit  herstellen, 
ohne  daß  dessen  Beschaffenheit  schlecht  zu  werden  braucht 

Als  Hauptsorten  von  lohgarem  Leder  sind  zu  unterscheiden:  1.  Sohlleder 
(geschwitzt);  2.  Halbsohlleder  (Vacheleder),  Brandsohlleder;  3.  Maschinenriemenleder; 
4.  Geschirr-,  Zeug-,  Blankleder;  5.  Wagenverdeckleder,  Vachetten;  6.  Oberleder  (Fahl - 
leder,  schwarzes  Rind-,  Kalb-,  Roßleder);  7.  Lackleder;  8.  Saffian-,  Korduan-,  Marokko- 
leder; 9.  besondere  Lederarten  (wie  Juchten  u.  s.  w.).  Diese  verschiedenen  Ledersorten 
unterscheiden  sich  voneinander  durch  die  Art  der  Häute,  das  Gerbemittel,  die  Leitung 
der  Gerbung  und  vor  allen  Dingen  durch  die  Arbeiten,  durch  die  das  Leder  nach 
beendigter  Gerbung  in  eine  seiner  Verwendung  entsprechende  Beschaffenheit  über- 
geführt wird.  Diese  Arbeiten  bezeichnet  man  als  die  „Zurichtung"  des  Leders. 

1.  Sohlleder  (geschwitzt).  Diese  Ledersorte  dient  zur  Herstellung  der  äußeren 
Sohle  von  kräftigem  Schuhwerk.  Man  verwendet  hierzu  die  Häute  von  Ochsen  und 
starken  Kühen  und  erzeugt  hierbei  je  nach  der  Herkunft  der  Häute  Zahmsohlleder 
und  Wildsohlleder.  Da  Sohlleder  von  besonders  guter  Beschaffenheit  in  den  Rhein- 
landen hergestellt  wird,  bezeichnet  man  dies  meist  als  „rheinisches  Sohlleder"  und 
das  dabei  angewendete  Verfahren  als  „rheinisches  Verfahren".  Die  geschwitzten  und 
fertig  vorbereiteten  Blößen  werden  durch  Einwirkung  von  säurereichen  Lohbrühen 
(Sauerbrühen,  Schwellbrühen,  Schwellfarben),  die  durch  kaltes  Auslaugen  der 
gebrauchten  Lohe  vom  dritten  Satz  erhalten  weiden,  in  den  geschwellten  Zustand 
übergeführt.  Hierzu  kommen  die  Blößen  zunächst  in  eine  schwache  Sauerbrühe, 
in  der  sie  1—2  Tage  verbleiben,  dann  in  immer  stärkere  Sauerbrühen  und  schließlich 
in  die  unverdünnte  Sauerbrühe,  in  der  sie  den  richtigen  Grad  der  Schwellung 
erreichen,  was  je  nach  dem  Säuregehalt  der  Brühen  und  nach  der  Beschaffenheit 
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der  Blößen  im  ganzen  6-10  Tage  dauert.  Die  aufeinanderfolgenden,  in  der  Stärke 
zunehmenden  Sauerbrühen  nennt  man  den  »Schwellfarbengang"  und  die  schwächste 
Brühe  »Stinkfarbe".  An  den  Schwellfarbengang  schließt  sich  eine  „Stichfarbe",  auch 
„Steckfarbe"  genannt,  an.  Man  bringt  hierbei  zur  Erhöhung  des  Gerbstoffgehalts 
auch  noch  Lohe  (Eichen-  oder  Fichtenlohe)  in  das  betreffende,  mit  Sauerbrühe  gefüllte 
Gefäß.  Ist  hierdurch  nach  einigen  Tagen  eine  schwache  Angerbung  erreicht,  so 
kommen  die  Häute  in  die  Versetzgruben,  d.  s.  große,  in  den  Erdboden  eingelassene 
Holzgefäße,  oder  mit  Zement  verputzte,  gemauerte  Behälter.  Beim  Versetzen  streut 
man  auf  den  Boden  der  Grube  Eichenlohe;  dann  wird  auf  dieser  eine  Haut  flach 
ausgebreitet,  auf  die  unter  Beobachtung  gewisser  Regeln  (z.  B.  erhalten  die  stärkeren 
Hautteile  eine  dickere  Schicht  Lohe)  Eichenlohe  aufgestreut  wird.  Auf  diese  Loh- 
schicht kommt  wieder  eine  Haut,  und  in  dieser  Weise  wird  fortgefahren,  bis  die 
Orube  gefüllt  ist.  Zuletzt  gibt  man  eine  dicke  Schicht  Lohe,  bedeckt  die  Oberfläche 
mit  Brettern  und  beschwert  diese  mit  Steinen.  Hierauf  läßt  man  unmittelbar  auf  die 
Oberfläche  des  Grubeninhalts  oder  durch  ein  in  einer  Ecke  der  Grube  befindliches 
Rohr,  das  bis  fast  auf  den  Boden  reicht  (Pfaffen),  Wasser  oder  Sauerbrühe  laufen, 
bis  die  oberste  Lohschicht  von  Brühe  durchtränkt  ist  (Abtränken  des  Satzes).  In 
dieser  Grube  bleiben  die  Häute  4  —  8  Monate  stehen  (erster  Satz);  dann  werden  sie 
gezogen  und  kommen  in  eine  andere  Versetzgrube,  in  der  sie  gleicherweise  wie 
vorher  versetzt  werden  (zweiter  Satz).  Sie  erhalten  je  nach  ihrer  Dicke  3  —  5  Sätze, 
meist  genügen  3.  Diese  Sätze,  die  gewöhnlich  von  kürzerer  Dauer  als  der  erste 
sind,  bleiben  3  —  6  Monate  stehen.  Zum  Abtränken  des  zweiten  Satzes  verwendet 
man  die  Brühe  vom  ersten  Satz  und  zum  Abtränken  des  dritten  Satzes  die  Brühe 
vom  zweiten  Satz.  Wenn  die  Häute  aus  dem  letzten  Satz  gezogen  werden,  müssen 
sie  vollständig  »gar"  sein,  d.  h.  die  dicksten  Stellen  müssen  beim  Anschneiden  gleich- 
mäßig durchgegerbt  sein  und  dürfen  in  der  Mitte  keinen  lichten,  noch  ungegerbten 
Streifen  zeigen.  Die  nach  diesem  Verfahren  hergestellten  Leder  sind  von  sehr  guter 
Beschaffenheit;  ihre  Herstellung  beansprucht  jedoch  eine  sehr  lange  Gerbedauer. 
In  manchen  Gegenden  wird  an  Stelle  der  Eichenlohe  ausschließlich  Fichtenlohe 
verwendet  (Fichtensohlleder). 

Zur  Abkürzung  der  Gerbedauer  und  zur  gleichzeitigen  Verbilligung  des  Ver- 
fahrens (Ersatz  der  teuren  Eichenlohe  durch  billigere  Gerbemittel)  versetzt  man  in 
vielen  Gerbereien  nicht  unmittelbar  nach  der  Stichfarbe,  sondern  gibt  erst  noch 
ein  oder  2  „Versenke".  Hierbei  wird  eine  Versetzgrube  zur  Hälfte  mit  Sauerbrühe, 
die  meist  noch  mit  frischen  Brühen  (durch  Auslaugen  von  Eichen-  oder  Fichtenlohe) 
oder  mit  käuflichen  Gerbstoffauszügen  verstärkt  worden  ist,  gefüllt;  man  wirft  alsdann 
eine  Haut  flach  auf  die  Oberfläche  der  Brühe,  streut  etwas  Eichen-  oder  Fichten- 
lohe darauf,  breitet  darauf  wieder  eine  Haut  aus  und  fährt  so  fort,  bis  die  Grube 
gefüllt  ist;  zuletzt  wird  noch  eine  dicke  Schicht  Lohe  aufgegeben.  In  einem  der- 
artigen Versenk  bleiben  die  Häute  1—3  Wochen.  Sie  kommen  dann  in  ein  weiteres 
Versenk,  bei  dem  die  Brühe  stärker  als  bei  dem  vorhergehenden  sein  muß,  oder 
unmittelbar  in  den  ersten  Satz,  an  den  sich  dann  die  übrigen  Sätze  anschließen. 
Die  Abtränkebrühen  erhält  man  durch  Verstärken  der  Sauerbrühen  mit  käuflichen 
Gerbstoffauszügen  oder  mit  starken  Brühen,  die  durch  zweckmäßiges  Auslaugen 
von  frischen  Gerbemitteln  hergestellt  worden  sind.  Als  billigere  und  gerbstoffreichere 
Gerbemittel  zum  Versetzen  bzw.  zum  Auslaugen  oder  zum  Verstärken  kommen  in 
Betracht:  Fichtenlohe,  Mimosenrinde,  Valonea,  Knoppern,  Dividivi,  Eichenholz-  und 
Kastanienholzauszug.  Als  Regel  hat  hierbei  zu  gelten,  daß  der  Gerbstoff  geh  alt  der 
Abtränkebrühen  und  der  durchschnittliche  Gerbstoffgehalt  der  in  den  einzelnen  Sätzen 
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benutzten  Gerbemittelgemische  von  Satz  zu  Satz  steigt  und  daß  die  üerbemittel,  die 
dem  Leder  eine  unerwünschte  Farbe  oder  sonstige  ungünstige  Eigenschaften  erteilen, 
möglichst  in  den  ersten  Sätzen  zu  verwenden  sind,  damit  diese  Nachteile  durch  die 
in  den  letzten  Sätzen  zur  Verwendung  gelangenden  üerbemittel  wieder  verdeckt 
werden.  Man  wird  demgemäß  dort,  wo  es  auf  die  Erzielung  eines  möglichst  guten 
Sohlleders  ankommt,  Fichtenrinde  und  Dividivi  mehi  in  den  ersten  Sätzen  und  Eichen- 
rinde, Mimosenrinde,  ganz  besonders  aber  Valonea  in  den  letzten  Sätzen  vorwalten 
lassen.  Die  Sätze  bleiben  bei  diesem  Verfahren  meist  nur  je  3  — 4  Monate  stehen, 
so  daß  auf  diese  Weise  ein  Sohlleder  von  guter  Beschaffenheit  in  9  —  12  Monaten 
hergestellt  werden  kann. 

Die  Ausnutzung  derOerbcmittel  ist  sowohl  bei  dem  alten  wie  bei  dem  abgeänderten 
Verfahren  sehr  ungenügend,  wenn  die  Lohe  aus  den  Sätzen  (Versetzzeug,  Streu- 
mittel) nur  kalt  zur  Gewinnung  von  Sauerbrühe  ausgelaugt  wird.  Zur  besseren 
Ausnutzung  des  Gerbstoffs  muß  dem  kalten  Auslaugen  ein  solches  mit  heißem 
Wasser  folgen.  Die  so  erhaltenen  Brühen  können  nach  dem  Erkalten  zum  Kaltauslaugen 
von  anderm  Versetzzeug  verwendet  werden. 

Das  aus  den  Sätzen  kommende  und  nachher  noch  möglichst  ausgenutzte  Versetzzeug  sowie 
auch  die  Gerbemittel,  die  zur  Gewinnung  von  starken  Brühen  für  den  Farbengang  und  zum  Abtränken 
der  Sätze  in  besonderen  Auslaugevorrichtungen  ausgelaugt  worden  sind,  werden  zur  möglichsten  Ent- 
fernung des  Wassers  in  Lohtrockenpressen  ausgepreßt  und  entweder  für  sich  oder  im  Gemisch 
mit  Kohle  unter  dem  Dampfkessel  verbrannt.  Manchen  Betrieben  stehen  so  große  Mengen  an  ausgelaugten 
Gerbemitteln  zur  Verfügung,  daß  sie  damit  den  gesamten  Bedarf  an  Heizmitteln  für  die  Dampfkessel- 
feuerung decken  und  nicht  noch  andere  benötigen.  In  Gerbereien,  die  einen  Überschuß  an  ausgelaugten 
Gerbemitteln  haben,  wird  die  gebrauchte  Lohe  mitunter  in  Loh  kuchenpressen  in  Formen  gepreßt 
und  als  Lohkuchen  (Lohkäse)  für  den  Privatgebrauch  als  Brennmittel  verkauft.  In  früheren  Zeiten,  wo 
die  Lohkuchen  als  Brennmittel  eine  bedeutendere  Rolle  spielten,  erfolgte  die  Herstellung  gewöhnlich 
in  sehr  einfacher  Weise,  meist  durch  Drehen  mit  den  Füßen. 

In  Deutschland  ist  die  Herstellung  des  geschwitzten  Sohlleders  in  den  letzten 
Jahren  sehr  zurückgegangen.  Der  größte  Teil  wird  nur  noch  für  Heereszwecke  erzeugt. 

In  Österreich-Ungarn  werden  die  Blößen  zur  Herstellung  von  starkem  Sohlleder 
(dort  Pfundleder  genannt)  mit  der  sog.  Weißbeize,  die  durch  Vergärung  eines 
mit  Sauerteig  versetzten  Aufgusses  von  Gerstenschrot  erhalten  wird,  geschwellt,  in 
einigen  Farben  mit  Eichenlohe  oder  Fichtenlohe  angegerbt  und  nachher  in  Gruben 
in  3  Sätzen  mit  Valonea  oder  mit  Knoppern  oder  mit  einem  Gemisch  beider, 
jetzt  auch  meist  in  Verbindung  mit  Myrobalanen  gegerbt. 

Die  reine  Brühengerbung  wird  für  schweres  Sohlleder  in  Deutschland  weniger, 
wohl  aber  in  England  und  Amerika  angewendet.  Bei  uns  kommt  mehr  eine 
Verbindung  der  Brühengerbung  mit  der  Grubengerbung  in  Betracht,  u.  zw.  ein 
Verfahren,  das  namentlich  in  Norddeutschland,  besonders  in  der  Hamburger  Gegend 
gehandhabt  und  darnach  als  norddeutsches  Verfahren  bezeichnet  wird;  die 
darnach  hergestellten  Leder  nennt  man  norddeutsche  oder  Hamburger  Sohl- 
leder. Hierbei  werden  die  Häute,  übrigens  meist  Wildhäute,  nicht  geschwitzt,  sondern 
mit  Kalk  und  Schwefelnatrium  enthaart.  Zum  Schwellen  nimmt  man  Mineralsäure, 
gewöhnlich  Schwefelsäure,  zu  Hilfe,  da  die  Gerbebrühen  bei  diesem  Verfahren 
wegen  der  Verwendung  anderer  Gerbemittel,  die  arm  an  Säurebildnern  sind,  nicht 
die  zu  einer  genügenden  Schwellung  erforderlichen  Säuremengen  enthalten.  Man 
bringt  die  reingemachten  Blößen  zunächst  in  schwache  Gerbebrühen,  denen  nach 
und  nach  steigende  Mengen  Schwefelsäure  zugesetzt  werden,  oder  gibt  ihnen  nach 
einer  kurzen  Angerbung  zur  Schwellung  ein  schwaches  Schwefelsäurebad  (etwa 
0,1—  0,2%ig)  und  hängt  sie  nach  genügender  Schwellung  auf  6-  10  Tage  in  einen 
Farbengang  ein,  dessen  einzelne  Brühen  (Farben)  im  Gerbstoffgehalt  regelmäßig 
zunehmen  Hierauf  erhalten  die  Häute  noch  4  — 5  Versenke  in  der  früher  beschriebenen 
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Art,  wobei  auch  der  Gerbstoffgehalt  der  Versenkblühen  von  Versenk  zu  Versenk 
zunimmt  und  ziemlich  weit  hinaufgeht  (bis  auf  5  — 6°  Be'.).  Die  Brühen  des  Farbengangs 
werden  durch  Auslaugen  des  gebrauchten  Versenkzeugs  und  die  Versenkbrühen 
durch  Auslaugen  von  frischen  Gerbemitteln  erhalten.  Als  Gerbemittel  kommen  bei 
diesem  Verfahren  namentlich  in  Betracht:  Quebrachoholz,  Mimosenrinde,  Valonea, 
Dividivi  und  Myrobalanen.  Die  Gerbedauer  beträgt  je  nach  der  Stärke  der  Häute 
3  —  5  Monate. 

Nach  beendeter  Gerbung  werden  die  nach  einem  der  genannten  Verfahren 
gegerbten  Leder  durch  Klopfen  und  Abkehren  von  der  anhaftenden  Lohe  befreit 
und  an  der  freien  Luft,  in  luftigen  Räumen  oder  in  besonderen  heizbaren  Trocken- 
räumen getrocknet.  Zuweilen  wird  das 
Sohlleder  ohne  weiteres  in  diesem  Zu- 
stand, also  ohne  irgend  eine  sonstige 
Behandlung,  in  den  Handel  gebracht  In 
den  meisten  Fällen  erfährt  es  jedoch  noch 
eine  leichte  Zurichtung,  um  ihm  eine 
möglichst  große  Dichte  und  Festigkeit 
zu  geben.  Es  erfolgt  dies  durch  Walzen  Abb.  55.  Handwalze 


Abb.  56.  Karrenwalze. 


Abb.  57.  Lederhammer. 


oder  Hämmern  mit  einfachen  oder  doppelten  Handwalzen  oder  mit  Karrenwalzen 

oder  Lederhämmern,  die  durch  Maschinenantrieb  bewegt  werden  und  von  denen 

einige  bildlich  dargestellt  sind  (Abb.  55  —  57). 

Zum  Sattgerben  von  100  kg  geschwitzter  Blöße  zu  Sohlleder  sind  etwa  350  kg  einer  Eichenlohe 
von  mittlerem  Gerbstoffgehalt  und  zur  Herstellung  von  100  kg  fertigem  Sohlleder  etwa  500-600  Ag 
einer  solchen  Eichenlohe  erforderlich.  Bei  Verwendung  gerbstoffreicherer  Gerbemittel  werden  von 
diesen  natürlich  geringere  Mengen,  entsprechend  dem  höheren  Gerbstoffgehalt,  gebraucht.  Die  Ausbeute 
an  Sohlleder  aus  100  kg  Rohhaut  schwankt  stark  und  richtet  sich  nach  der  Beschaffenheit  der  Rohhäute, 
nach  den  verwendeten  Gerbemitteln  und  vor  allen  Dingen  nach  dem  Gerbeverfahren.  Man  kann 
annehmen,  daß  im  Mittel  aus  100  kg  Rohhaut  (grün)  beim  alten  rheinischen  Verfahren  (nur  Eichenlohe) 
■12-48  kg,  bei  dem  abgeänderten  Verfahren  (Verwendung  von  gerbstuffrcichen  Gerbemitteln  neben 
Eichen-  und  Fichtenlohe,  Abtränken  der  Sätze  mit  stärkeren  Brühen)  46  -  52  kg  und  beim  norddeutschen 
Verfahren  50-56  *£■  Sohlleder  erhalten  werden.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  nach  den 
3  Verfahren  gegerbten  Sohlleder  ist  nach  den  v.  ScHROEDERschen  Untersuchungsergebnissen  folgende: 

S    o    h     1     1     e    d    e    r 


nach  rheinischem 
Verfahren 

Wasser 18,0% 

Mineralstoffe 0,5% 

Fett 0,4% 

Durch  Wasser  J   Gerbstoff   ....  3,5% 

auslaugbar      |    Nichtgerbstoff  .    .  2,3% 

Leder-     f  Gebundener  Gerbstoff    .  30,5% 

Substanz  \  Hautsubstanz    .           .   ■  44,8  % 

100,0% 


nach  abgeändertem 
Verfahren 

nach  norddeutschem 

Verfahren 

18,0% 

18,0% 

0,8% 

0,6% 

0,6% 

0,4% 

5,6% 

5,3% 

2,Q% 

4,0% 

31,1% 

32,6?« 

41,0% 

39,1% 

100,0% 


100,0«, 
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Aus  diesen  Zahlen  ist  ebenfalls  zu  folgern,  daß  bei  den  neueren  Verfahren 
die  Ausbeute  an  Leder  höher  als  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren  ausfallen  muß. 

2.  Halbsohlleder  (Vacheleder),  Brandsohlleder.  Diese  Ledersorten  dienen 
entweder  zur  Herstellung  der  äußeren  Sohle  für  leichteres  Schuhwerk  (für  Damen- 
und  Kinderschuhe,  für  feinere  Herrenschuhe)  oder  der  inneren  Sohle  (Brandsohle), 
der  Kappen  und  anderer  Bestandteile  von  Schuhwerk  jeder  Art.  Man  verwendet 
hierzu  schwächere  Ochsenhäute  und  vorzugsweise  Kuhhäute  (daher  auch  die  allgemein 
übliche  französische  Bezeichnung  für  diese  Ledersorte),  die  bei  der  Verwendung  für 
Halbsohlleder  von  guter  äußerer  Beschaffenheit  sein  müssen,  während  für  Brandsohl- 
leder auch  beschädigte  Rohhäute  verarbeitet  werden.  Zu  diesen  Ledersorten  nimmt 
man  sowohl  Zahmhäute  als  auch  Wildhäute.  Die  Gerbung  wird  bei  beiden  Leder- 
sorten im  wesentlichen  in  der  gleichen  Weise  durchgeführt;  nur  auf  die  Zurichtung 
verwendet  man  beim  Halbsohlleder  mehr  Sorgfalt  als  beim  Brandsohlleder. 

Die  Oerbung  wird  etwa  in  folgender  Weise  vorgenommen:  die  gerbfertigen 
Blößen  kommen  zum  Anfärben  und  Angerben  zunächst  in  eine  Anzahl  aufeinander- 
folgender Farben,  d.  s.  in  den  Erdboden  eingelassene,  große,  hölzerne  oder 
gemauerte  und  mit  Zement  verputzte  Gefäße,  die  mit  schwachen  Gerbebrühen 
gefüllt  sind  und  in  die  die  Häute  eingeworfen  werden.  Man  hat  gewöhnlich  6  —  8 
Farben,  den  sog.  Farbengang,  bei  dem  der  Gerbstoffgehalt  von  Farbe  zu  Farbe 
steigt  Dadurch,  daß  man  innerhalb  gewisser  Zeiträume  frische  Eichenlohe  zugibt 
(»Frischmachen"),  wird  tunlichst  dafür  gesorgt,  daß  der  Gerbstoffgehalt  in  jeder 
einzelnen  Farbe,  der  durch  die  Gerbstoff  aufnähme  durch  die  Haut  zunächst  abnimmt, 
immer  annähernd  auf  derselben  Höhe  bleibt.  In  der  ersten  Farbe,  der  sog.  Eintreib- 
farbe, bleiben  die  Häute  2  —  4  Tage  und  in  jeder  folgenden  4  —  8  Tage.  Während 
dieser  Zeit  werden  zur  besseren  Durchmischung  der  Brühen  und  zur  Erzielung 
eines  gleichmäßigen  Angerbens  die  Häute  täglich  1—  2mal  herausgenommen  und 
wieder  hineingeworfen  (»Aufschlagen").  In  diesem  Farbengang  sollen  die  Häute 
genügend  schwellen,  aber  auch  zugleich  einen  gewissen  Grad  der  Angerbung 
erreichen,  wobei  sie  übrigens  stärker  angegerbt  werden  als  die  geschwitzten  Sohl- 
leder im  Farbengang.  Die  Häute  werden  alsdann  in  genau  derselben  Weise  mit 
Eichenlohe  in  Gruben  versetzt,  wie  es  beim  geschwitzten  Sohlleder  beschrieben 
worden  ist.  Zur  vollständigen  Durchgerbung  gibt  man  je  nach  der  Stärke  der  Häute 
2  — 3  Sätze.  Die  ganze  Gerbung  dauert  12— 15  Monate. 

Man  ist  auch  hier  bestrebt  gewesen,  die  Gerbedauer  abzukürzen,  und  hat  dies 
unter  Berücksichtigung  der  bei  dem  Sohlleder  angegebenen  Grundsätze  erreicht,  vor 
allen  Dingen  dadurch,  daß  der  Farbengang,  der  bei  dem  ursprünglichen  Verfahren  in 
bezug  auf  Steigerung  des  Gerbstoffgehalts  noch  viel  zu  wünschen  übrig  läßt,  sachgemäß 
geführt  wird.  Man  regelt  hierbei  den  Gerbstoffgehalt  der  aufeinanderfolgenden  Farben 
nicht  durch  unmittelbare  Zugabe  von  Gerbemitteln,  sondern  durch  Zubessern  mit  starken 
Brühen,  die  durch  Auslaugen  von  frischen  Gerbemitteln  erhalten  worden  sind,  und  sorgt 
dafür,  daß  jede  Farbe  des  Farbengangs  eine  bestimmte  Brühenstärke  aufweist  und 
jede  folgende  stärker  ist  als  die  vorhergehende  Ferner  wirft  man  die  Häute  nicht 
mehr  ein  (Aufschlagfarben),  sondern  hängt  sie  ein  (Hängefarben),  wodurch  die 
Gerbebrühe  viel  gleichmäßiger  auf  die  Haut  einwirkt  Zur  Herstellung  der  Brühen 
für  den  Farbengang  verwendet  man  gewöhnlich  nicht  ausschließlich  Eichenlohe, 
sondern  zur  Verbilligung  der  Gerbung  dieses  Gerbemittel  in  Verbindung  mit  anderen, 
namentlich  mit  Fichtenrinde,  Mimosenrinde,  Myrobalanen  und  Quebrachoholz.  Auf 
diese  Weise  geht  die  Gerbung  regelmäßiger  und  schneller  vor  sich,  und  die  Häute 
kommen   viel  besser  angegerbt  aus  dem  Farbengang  in  das  Versenk  bzw.  in  den 
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Satz,  so  daß  sie  dann  in  den  Sätzen  eine  kürzere  Gerbedauer  erfordern.  Man  schließt 
an  den  Farbengang  ein  oder  2  Versenke  und  schließlich  noch  ein  oder  2  Sätze  an. 
Als  Gerbemittel  verwendet  man  in  diesen  wiederum  nicht  ausschließlich  Eichenlohe, 
sondern  diese  in  Verbindung  mit  anderen  Gerbemitteln,  wobei  dieselben  Grundsätze 
wie  beim  Sohlleder  zu  berücksichtigen  sind;  das  gleiche  gilt  übrigens  auch  für  die 
Versenkbrühen  und  für  die  Abtränkebrühen  der  Sätze.  Die  Gerbedauer  beträgt  bei 
dieser  Arbeitsweise,  die  man  auch  ais  das  abgeänderte  Verfahren  bezeichnen  kann, 
etwa  6  —  9  Monate,  so  daß  ebenfalls  eine  beträchtliche  Zeitersparnis  stattfindet.  Gerade 
darin,  daß  man  in  sachgemäß  geleiteten  Gerbereibetrieben  einen  gesetzmäßig  im  Gerb- 
stoffgehalt steigenden  Farbengang  hat,  liegt  ein  bedeutender  Vorteil,  der  nicht  nur 
in  einer  kürzeren  Gerbedauer,  sondern  auch  in  einer  Erniedrigung  der  Gerbekosten 
und  in   der  gleichzeitigen   Erzielung  einer  guten  Beschaffenheit  des  Leders  liegt. 

Die  in  Österreich- Ungarn  nach  dem  alten  Verfahren  hergestellten  Sohlleder,  die 
unserem  Halbsohlleder  bzw.  Vacheleder  entsprechen,  bezeichnet  man  als  Terzen  und 
unterscheidet  in  Rücksicht  auf  das  hauptsächlichst  verwendete  Gerbemittel  Fichtenloh-, 
Knoppern-,  Valonea-  und  jetzt  auch  Myrobalanenterzen. 

In  Amerika  und  in  England  stellt  man  das  Vacheleder  sehr  häufig  in  reiner 
Brühengerbung  oder  nach  einem  Verfahren  her,  bei  dem  die  Häute  in  Brühen 
nahezu  vollständig  gar  gemacht  und  schließlich  in  mehreren  Versenken,  bei 
denen  man  sehr  hochgradige  Brühen  benutzt,  ausgegerbt  werden.  Man  gibt  die 
Häute  zunächst  in  einen  Farbengang  von  10— 12  Farben  („shifts"),  deren  Gerbstoff- 
gehalte von  Farbe  zu  Farbe  regelmäßig  steigen;  alsdann  erhalten  sie  3  —  5  sehr 
lockere  Versenke  („duster",  viel  Brühe  und  wenig  Streumittel)  und  hierauf  noch 
1—2  etwas  festere  Versenke  („layer"),  wonach  die  Gerbung,  die  je  nach  der  Stärke 
der  Häute  im  ganzen  3  —  5  Monate  dauert,  beendet  ist.  Die  Versenkbrühen  sind 
sehr  stark  -  etwa  7-8°  Be. 

Die  Faßgerbung  wird  in  großem  Umfang  auch  zur  Herstellung  von  Halb- 
sohlleder angewendet.  Hierbei  werden  die  Häute  gewöhnlich  ebenfalls  erst  in  einem 
Farbengang  gut  angegerbt  und  dann  in  sich  drehenden  Gerbefässern  mit  sehr  starken 
Brühen  (bis  12°  Be.  und  mehr),  die  während  der  Gerbung  mehrmals  verstärkt 
werden,  ausgegerbt.  Die  Gerbedauer  im  Walkfaß  (Abb.  50)  beträgt  je  nach  der 
Stärke  der  Häute  und  nach  dem  Grad  der  Angerbung  1—4  Tage. 

Das  Trocknen  und  Zurichten  erfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Sohlleder; 
nur  verwendet  man  beim  Halbsohlleder  auf  die  Zurichtung  mehr  Arbeit  und  auch 
größere  Sorgfalt.  Nach  der  Gerbung  werden 
die  Halbsohl-  und  Brandsohlleder  zunächst 
fn  2  gleiche  Hälften  vom  Kopf  nach  dem 
Schwanz  zu  geschnitten.  Hierauf  werden  sie 
in  Wasser  oder  in  schwachen  Gerbebrühen 
gespült,  zur  Beseitigung  aller  Falten,  zur 
Erzielung  eines  hellen,  glatten,  zarten  Narbens 
und  einer  gleichmäßigen  Form  auf  einer 
großen  Tafel  mit  Bürste,  Stein  und  Stoßeisen 
oder  mit  besonderen  Maschinen  (Ausstoß- 
und  A  u  s  r  e  c  k  m  a  s  c  h  i  n  e  n,  Abb.  58)  bearbeitet, 
wobei  auch  der  von  der  Gerbung  in  der  Haut 
befindliche  Überschuß  von  Gerbstoff  und  Säure 
entfernt  wird.  Alsdann  wird  der  Narben  mit  Leinöl,  Helltran,  Mineralöl  oder  einem 
wasserlöslichen  Ol  schwach  abgeölt,  damit  er  nach  dem  Trocknen  möglichst  mild 


Abb.  58.    Ausstoß-  und   Ausreckmaschine 
von  MOENUS  A.-G.,   Frankfurt  a.  M. 
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und  nichl  brüchig  ist.  Hierauf  kommen  die  Leder  zum  Trocknen,  Im  halbtrockenen 
Zustand  werden  sie  nochmals  schwach  angefeuchtet  und  auf  der  Tafel  mit  dem  Stoß- 
eisen nachgestoßen,  wodurch  die  kleinsten  Eindrücke  auf  der  Narbenseite  beseitigt 
werden  und  diese  ein  vollständig  reines  und  glattes  Aussehen  erhält.  Nach  dem 
Nachstoßen  werden  die  Leder  vollständig  getrocknet  und  dann  gewalzt  oder  gehämmert, 
wozu  man  sich  derselben  Vorrichtungen  und  Maschinen  wie  beim  Sohlleder  oder 
tin^r  l'cndelwalze  bedient. 

Halbsohlleder,  die  mit  sehr  starken  Brühen  ausgegerbt  worden  sind,  müssen 
^ur  Vermeidung  einer  dunklen  Farbe  vor  dem  Trocknen  noch  aufgehellt  werden 
(Bleichen).  Dies  erfolgt  gewöhnlich  in  der  Weise,  daß  sie  auf  der  Tafel  zunächst 
mit  einer  schwachen  Sodalösung  (1  — 2  %  ig)  und  nach  dem  Abspülen  mit  einer 
schwachen  Schwefelsäurelösung  (ebenfalls  1—2%  ig)  ausgebürstet  werden,  oder  derart, 
daß  sie  erst  durch  eine  Bleizuckerlösung  und  dann  durch  eine  Schwefelsäurelösung 
(Bildung  einer  dünnen  Schicht  von  weißem  schwefelsauren  Blei  auf  der  Oberfläche) 
gezogen  werden. 

Zur  Gerbung  von  100  kg  Blöße  zu  Halbsohl-  bzw.  Brandsohl leder  sind  im  Mittel  300  kg 
Eichenloht  von  mittlerem  Gerbstoffgehalt  erforderlich.  Der  Minderverbrauch  an  Gerbemittel  hierbei 
im  Vergleich  mit  geschwitztem  Sohlleder  hängt  nicht,  wie  früher  angenommen  wurde  (Courtiers 
Erklärung),  damit  zusammen,  daß  bei  dieser  Lederart  weniger  Gerbstoff  von  der  Haut  aufgenommen 
wird  und  daß  das  fertige  Leder  infolgedessen  weniger  Gerbstoff  enthält,  sondern  damit,  daß  die 
geäscheiten  Blößen  an  und  für  sich  wasserreicher  (vgl.  S.  79)  bzw.  ärmer  an  Hautsubstanz  als  geschwitzte 
Blößen  sind  und  daß  außerdem  für  diese  Lederart  schwächere  Blößen,  die  stets  ärmer  an  Hautsubstanz 
sind,  verwendet  werden.  Früher  nahm  man  an,  daß  die  Beschaffenheit  eines  Leders,  wie  seine  Festigkeit, 
Starrheit  u.  s.  w.  namentlich  von  der  Menge  des  aufgenommenen  Gerbstoffs  abhänge,  daß  infolge- 
dessen die  festesten  Leder  (Sohlleder)  am  meisten,  die  weichsten  und  geschmeidigsten  Leder  (Ober- 
leder) am  wenigsten  Gerbstoff  enthalten  und  daß  die  in  bezug  auf  diese  Eigenschaften  zwischen 
beiden  stehenden  Ledersorten  auch  hinsichtlich  des  Gehalts  an  Gerbstoff  zwischen  beiden  stehen.  Die 
Tatsache,  daß. die  geschwitzten  Blößen  für  Sohlleder  die  größten  Gerbemittelmengen,  die  Blößen  für 
Oberleder  die  kleinsten  Gerbemittelmengen  zu  ihrer  Gerbung  beanspruchen  und  daß  bei  den  letzteren 
eine  geringere  Ausbeute  an  Leder  als  bei  den  ersteren  erzielt  wird,  sollte  ein  Beweis  für  die  Richtigkeit 
dieser  Ansichten  sein.  Die  Untersuchungen  von  v.  Schroeder  und  Paessler  (Dingler  289,  137,  210, 
229  [1893])  haben  jedoch  gezeigt,  daß  die  verschiedenen  Ledersorten  im  wesentlichen  die  gleiche 
durchschnittliche  Zusammensetzung  haben,  also  gleich  viel  Gerbstoff  enthalten  und  daß  die  verschiedenen, 
zur  Gerbung  erforderlichen  Gerbemittelmengen  in  den  verschiedenen  Gehalten  der  Blößen  an  Haut- 
substanz begründet  sind. 

Die  Ausbeute  an  Leder  ist  von  denselben  Umständen  wie  beim  Sohlleder  abhängig.  Man  kann 
annehmen,  daß  aus  100  kg  Rohhaut  (grün,  mit  Hörn  und  Schweif)  beim  alten  Verfahren  (nur  Eichen- 
lohe) 42— 4%  kg,  bei  dem  abgeänderten  Verfahren  (Verwendung  von  gerbstoffreichen  Gerbemitteln 
neben  Eichen-  und  Fichtenlohe)  Ad  —  b2kg  und  beim  englischen  Verfahren  50  —  bb  kg  Halbsohlleder 
erhalten  werden.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  der  nach  diesen  Verfahten  gegerbten  Leder 
ist  folgende  :  Halbsohlleder  bzw.  Brandsohlleder 

nach  altem       nach  abgeändertem    nach  englischem 
Verfahren  Verfahren  Verfahren 

Wasser 18,0%  18,0%  18,0% 

Mineralstoffe 0,7%  1,2%  0,9% 

Fette 0,7%  1,0%  1,8% 

Durch  Wasser  j  Gerbstoff  ....  3,4%  5,3%  8,6% 

auslaugbar      1  Nichtgerbstoff  .   .  2,6%  3,3%  5,5% 

Leder-    /  Gebundener  Gerbstoff   .  30,2%  30,9%  27,4% 

Substanz  \  Hautsubstanz  • 44,4%  40,3%  37,8% 

100,0%  100,0%  100,0% 

Aus  diesen  Zusammensetzungen  ist  ebenfalls  zu  folgern,  daß  bei  den  neuen 
Verfahren  die  Ausbeute  an  Leder  höher  sein  muß  als  bei  dem  alten  Verfahren. 

3.  Maschinenriemenleder.  Das  Maschinenriemenleder  wird  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Halbsohlleder  hergestellt.  Man  verwendet  hierzu  kräftige  Rindhäute, 
u.  zw.  immer  Zahmhäute,  meist  Ochsenhäute,  die  zur  Haarlockerung  in  dem 
gewöhnlich  mit  Schwefelnatrium  angeschärften  Äscher  nur  einige  Tage  verbleiben, 
damit  die  Haut  nicht  zu  sehr  aufgelockert  wird  und  ihr  die  natürliche  Widerslands- 
fähigkeit erhalten  bleibt.  Nach  dem  Enthaaren  sind  die  Häute  sorgfältig  reinzumachen 
und  auch    möglichst  vom   Kalk  zu   befreien.    Die  Gerbung    ist  entsprechend  wie 
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beim  Halbsohlleder.  Man  arbeitet  sowohl  nach  dem  alten  wie  nach  dem  abgeänderten 
Verfahren,  bei  diesem  also  mit  einem  geordneten  Farbengang  und  mit  Verwendung 
gerbstoffreicher  Gerbemittel;  auch  wird  die  Faßgerbung  für  Riemenleder  angewendet. 
Da  für  Maschinenriemenleder  nicht  die  ganze  Haut,  sondern  nur  das  Kernstück  ver- 
wendet werden  kann,  so  wird  dieses  Stück  herausgeschnitten  (crouponieren).  Dies 
geschieht  meist  nach  dem  Farbengang  oder  auch  erst  nach  der  Gerbung.  Die 
hierbei  entstandenen  Abfälle  (Hals  und  Seiten)  werden  alsdann  für  sich  weiter 
behandelt  und  gewöhnlich  zu  Halbsohl-  oder  Brandsohlleder  zugerichtet.  Die  Kern- 
stücke werden  nach  dem  Gerben  in  gleicherweise  wie  die  für  Halbsohlleder  bestimmten 
Häute  ausgewaschen  und  ausgestoßen. 

Das  Riemenleder  wird  stets  gefettet.  Das  Fetten  (Schmieren)  erfolgt  nach  dem 
Ausstoßen.  Beim  Fetten  unterscheidet  man  3  Verfahren:  1.  das  Handschmierverfahren, 
2.  das  Walkfaßschmierverfahren  und  3.  das  Einbrennen.  Zum  Fetten  wird  gewöhnlich 
ein  aus  gleichen  Teilen  von  Talg,  Tran  und  Degras  bestehendes  Fettgemisch  verwendet; 
nur  beim  Einbrennen  fettet  man  ausschließlich  mit  Talg,  dem  meist  noch  ein  höher 
schmelzendes  Fett,  wie  Stearin,  Harttalg  oder  Paraffin,  zugesetzt  worden  ist.  Bei  dem 
Handschmierverfahren  wird  das  Fett  oder  Fettgemisch  auf  die  Fleischseite  des  auf 
einer  Tafel  liegenden  halbfeuchten  Leders  so  aufgetragen,  daß  die  stärkeren  Teile  mehr 
Fett  als  die  schwächeren  erhalten.  Hierauf  werden  die  Leder  in  einem  warmen  Raum  zum 
Trocknen  aufgehängt,  wobei  der  größere  Teil  des  Fettes  in  das  Innere  des  Leders 
eindringt.  Bei  dem  Walkfaßschmierverfahren  werden  die  halbfeuchten  Leder  mit 
dem  geschmolzenen  Fettgemisch  in  das  angewärmte  Walkfaß  gebracht  und  dieses 
V4 — V2  Stunde  in  Bewegung  gesetzt,  wobei  das  Fett  in  das  Leder  eingewalkt  wird.  Man 
ist  auf  diese  Weise  imstande,  größere  Mengen  Fett  in  das  Leder  zu  bringen.  Nach  dem 
Einwalken  werden  die  Leder  zum  Trocknen  in  einem  warmen  Raum  aufgehängt. 
Das  Einbrennen  wird  namentlich  bei  solchen  Ledersorten  vorgenommen,  von 
denen  man  einen  gewissen  Stand  verlangt,  wie  bei  Maschinenriemenleder  und  Blank- 
leder. Es  wird  in  einem  Raum  von  möglichst  hohen  Hitzegraden  ausgeführt,  und 
die  zu  fettenden  Leder  müssen  hierfür  vollständig  trocken  sein.  Der  geschmolzene 
und  auf  etwa  80—100°  erhitzte  Talg  wird  mit  einer  Auftragbürste  auf  die  Fleisch- 
seite des  auf  einer  Tafel  liegenden  Leders  aufgetragen  und  dieses  dann  sofort  in 
kaltes  Wasser  geworfen,  damit  das  Fett  erstarrt  und  nicht  bis  zur  Narbenseite  durch- 
dringt. In  manchen  Betrieben  werden  beim  Einbrennen  die  vollständig  trockenen 
Leder  kurze  Zeit  in  das  geschmolzene  heiße  Fett  eingetaucht  und  dann  zum  voll- 
ständigen Eindringen  einige  Zeit  in  einem  heißen  Raum  aufgehängt.  Nachdem 
die  Riemenlederkernstücke  nach  einem  der  3  Verfahren  gefettet  und  dann  getrocknet 
worden  sind,  werden  sie  wieder  angefeuchtet,  und  das  nicht  eingezogene  Fett  wird 
mit  einem  Stoßeisen  abgestoßen  (Abstoßfett).  Hieran  schließt  sich  noch  ein  wieder- 
holtes Bearbeiten  der  Narbenseite  und  dann  das  Trocknen  des  Leders. 

Die  Ausbeute  an  Leder,  bezogen  auf  Rohhaut,  läßt  sich  wegen  der  Teilung  der  Haut  nicht 
zahlenmäßig  angeben.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung  von  Riemenleder  im  ungefetteten  und 
im  gefetteten  Zustand  ist  folgende: 

Riemenleder,  nach  altem  Verfahren  gegerbt 

auf  den  nngefetteten  Zustand  berechnet  gefettet 

Wasser 18,0%  15,7% 

Mineralstoffe 0,4%  0,4% 

Fette 0,8%  12,8%   ^j^66" 

Durch  Wasser   )  Gerbstoff    ....    3,9%  3,4% 

auslaugbar      \  Nichtgerbstoff   .    .    1,8%  1,6% 

Leder-     i  Gebundener  Gerbstoff    .30,0%  26,4% 

Substanz   \  Hautsubstanz     .    .    .    .    .45,1%  39,7  % 

100,0%  100,0% 


% 
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4.  Geschirrleder  (Blankleder,  Zeugleder).  Diese  mit  verschiedenen 
Bezeichnungen  belegte  Ledersorte  findet  im  naturbraunen  oder  geschwärzten  oder 
anders  gefärbten  Zustand  in  der  Sattlerei,  im  Wagenbau  und  zu  Heeresausrüstungs- 
stücken eine  sehr  ausgedehnte  Verwendung.  Man  verlangt  von  ihr  eine  gewisse 
Milde,  zugleich  aber  auch  eine  große  Widerstandsfähigkeit  gegen  Zerreißen.  Man 
nimmt  dazu  mittlere  und  leichte  Rindhäute,  die  möglichst  narbenrein  und  auf  der 
Fleischseite  frei  von  Schnitten  sein  sollen.  Die  Vorbereitung  und  Gerbung  erfolgt 
im  wesentlichen  wie  beim  Halbsohlleder.  Nach  dem  Enthaaren  wird  bereits  für 
eine  möglichst  gleichmäßige  Stärke  der  Haut  gesorgt,  was  nach  dem  Scheren 
meist  durch  Spalten  auf  der  Spaltmaschine  geschieht.  Auf  die  Ausführung  der 
Reinmacharbeiten  muß  sehr  große  Sorgfalt  verwendet  werden.  Zur  vollständigen 
Durchgerbung  genügen  nach  einem  guten  Farbengang  und  einem  Versenk  meist 
1  —  2  Sätze.  Man  stellt  diese  Lederarten  jetzt  auch  vielfach  in  reiner  Brühengerbung 
her.  Nach  der  Gerbung  werden  die  Leder  auf  der  Tafel  oder  im  Walkfaß  gut  aus- 
gewaschen, meist  in  2  Hälften,  vom  Kopf  nach  dem  Schwanz  zu,  geschnitten  und 
gefettet.  Hierauf  wird  durch  wiederholtes  Bearbeiten  auf  der  Tafel  mit  dem  Stoßeisen 
der  Narben  vollständig  geglättet  und  die  Haut  in  eine  glatte,  gänzlich  faltenfreie 
Form  gebracht.  Nach  dem  Trocknen  wird  die  Fleischseite  mit  feinem  Talkpulver 
eingerieben. 

Die  Blankleder,  die  ihre  Naturfarbe  behalten  sollen,  werden  nach  dem  Gerben 
zunächst  aufgehellt  (»gebleicht").  Dies  erfolgt  durch  ein  mehrtägiges  Einlegen  der 
Leder  in  eine  warme  Sumachbrühe  oder  durch  abwechselndes  Eintauchen  in  eine 
Bleizuckerlösung  und  in  eine  verdünnte  Schwefelsäurelösung. 

Die  für  »schwarz"  bestimmten  Blankleder  werden  nach  dem  Einziehen  des 
Fettes  auf  der  Narbenseite  geschwärzt  (Näheres  hierüber  beim  Schwärzen  des  Ober- 
leders) und  dann,  wie  oben  beschrieben,  weiter  behandelt.  Die  für  „farbig"  bestimmten 
Blankleder  werden  nach  dem  Gerben  ausgewaschen,  nach  einem  der  oben  erwähnten 

Verfahren  gebleicht,  gestoßen  und  fertig  ge- 
macht, worauf  sie  erst  im  getrockneten  Zustand 
gefärbt  werden.  Zum  Färben  benutzte  man  früher 
pflanzliche  Farbstoffe,  jetzt  meist  Teerfarbstoffe 
(s.  Färben  des  Oberleders),  die  sich  in  der  Leder- 
färberei sehr  gut  bewährten. 

5.  Wagenverdeckleder  und  Vachetten, 
die  namentlich  im  Wagenbau,  in  der  Täschnerei 
und  als  Koffer-  und  Möbelleder  verwendet  werden, 
ähneln  hinsichtlich  ihrer  Eigenschaften  schon 
mehr  dem  Oberleder,  indem  man  von  ihnen 
einen  gewissen  Grad  von  Weichheit  und  Ge- 
schmeidigkeit verlangt;  sie  sind  aber  nicht  so 
stark  gefettet  wie  Oberleder.  Man  nimmt  hierzu 
mittlere  und  leichte  narbenreine  Rindhäute,  u.  zw. 
mit  Vorliebe  große,  flache  Häute.  Da  die  fertigen 
Leder  verhältnismäßig  dünn  sein  sollen,  werden 
die  Häute  als  Blößen  oder  während  oder  nach 
der  Gerbung  gespalten.  Die  Gerbung  wird  in 
der  Hauptsache  meist  in  Farben,  etwa  10—16, 
durchgeführt.  Zum  Schluß  kann  noch  ein  Versenk  oder  ein  Satz  gegeben  werden. 
Das  Reinmachen,  Stoßen,   Fetten  und  Trocknen  erfolgt  in  der  gleichen  Weise  wie 


Abb.  59.  Narbenpressungen. 
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Abb.  60.  Meßmaschine  der  MotNUS  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 


beim  Blankleder.  Diese  Leder  werden  nach  dem  Trocknen  meist  gefärbt.  Die  Wagen- 
verdeckleder werden  geschwärzt  und  die  Vachetten  entweder  geschwärzt  oder  in 
irgend  einer  beliebigen  Farbe  ausgefärbt  Nach  dem  Färben  und  Trocknen  werden 
die  Leder,  um  sie  weich,  mild  und  geschmeidig  zu  machen  sowie  um  den  Narben 
mehr  hervortreten  zu  lassen  und 
ihm  ein  gleichinäPig  gekörntes 
Aussehen  zu  geben,  mit  dem 
Krispelholz  gekrispelt  (Fleisch- 
seite gegen  Fleischseite)  und  mit 
dem  Pantoffelholz  pantoffelt 
(Narbenseite  gegen  Narbenseite). 
Das  Knspelholz  besieht  aus  einer 
Holzplatte  mit  kreissegment- 
förmigem  Querschnitt,  die  auf 
der  gekrümmten  Fläche  mit 
tiefen,  gleichgerichtet  laufenden 
Holzkerben  versehen  ist  Auf  der 
oberen  ebenen  Seite  ist  ein  Riemen 
angebracht,  unter  dem  das  Werk- 
zeug bei  seiner  Benutzung  an- 
gefaßt wird.  Das  Pantoffelholz 
unterscheidet     sich     von     dem 

Krispelholz  nur  dadurch,  daß  an  Stelle  der  Kerben  eine  starke  glatte  Korklage 
angebracht  ist.  Man  bedient  sich  zum  Krispein  und  Pantoffeln  auch  zuweilen  der 
Krispelmaschine.  Soll  das  Leder  nicht  den  Naturnarben,  sondern  einen  beliebigen 
künstlichen  Narben  (Abb.  59)  erhalten,  so  wird  dieser  vor  dem  Pantoffeln  mit 
Handrollen  oder  mit  Rollen,  welche  mit  dem 
Narbenmuster  versehen  sind  und  mit  Maschinen- 
kraft bewegt  werden  (Chagriniermaschinen, 
Abb.61),  oder  mit  besonderen  Pressen  (Narben- 
pressen) eingepreßt  (Abb.  62).  Nach  dem  Auf- 
tragen des  Leim-  oder  Eiweißglanzes  werden 
die  Leder  mit  der  Hand  mit  einem  Glas  oder 
zur  Erzielung  eines  recht  hohen  Glanzes  mit 
einer  Glänz-  oder  Glanzstoßmaschine  ge- 
glänzt. Als  solche  dient  eine  Chagriniermaschine, 
bei  der  die  Narbenrolle  durch  eine  glatte  Metall- 
oder Glasrolle  ersetzt  wird,  oder  eine  für 
diesen  Zweck  besonders  gebaute  Maschine 
(Abb.  63).  Die  Wagenverdeckleder  und  Vachetten 
sowie  alle  feineren  Oberleder  werden  in  der 
Regel  nicht  nach  Gewicht,  sondern  nach  Maß 
verkauft  Zum  Messen  der  Leder  dienen  be- 
sondere Meßmaschinen,  die  das  Flächenmaß 
an  einem  Zifferblatt  anzeigen,  nachdem  di>  Leder  diese  Maschine  durchlaufen 
haben  (Abb.  60). 

6.  Oberleder.  Als  solche  bezeichnet  man  im  Gegensatz  zum  Unterleder  (Sohl- 
leder) alle  die  Ledersorten,  die  zur  Herstellung  des  oberen  Teiles  des  Schuhwerks 
benutzt  werden.  Man  verlangt  von  diesen,  daß  sie  mehr  oder  weniger  dünn,  geschmeidig 
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Abb.  61. 

Chagtinier-  und  Glanzs*oßmaschine 
von  Moenus  A.-G..  Frankfurt  a.  M. 
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Abb.  62. 
Narbenpresse  von  Moenus  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 


und  weich  sind,  und  verwendet  hierzu  leichte  Rindhäute,  die  hierfür  als  Blößen  oder 
im  halbgaren  Zustand  auf  der  Spaltmaschine  gespalten  werden,,  ferner  Kipse,  Roß- 
häute und  Kalbfelle.  Aus  diesen  verschiedenen  Rohhautsorten  stellt  man  eine  Reihe 
von  Oberledersorten  her,  die  sich  weniger  durch  die  Oerbung,  als  vielmehr  durch 
die  Zurichtung  voneinander  unterscheiden.  Bei  den  Vorarbeiten  der  Oberledergerberei 
ist  es  dringend  notwendig,  daß  die  Häute  und  Felle  in  der  Weiche  und  im  Äscher 
genügend  erweicht  werden.  Die  Gerbung  wird  in  einer  Reihe  von  Farben  begonnen, 

deren  Gerbstoffgehalt  allmählich  steigt 
und  deren  Säuregehalt  nur  gering  sein 
darf.  Die  Blößen  werden  in  die  Farben 
entweder  eingeworfen  oder  an  Stangen 
eingehängt.  Der  Gerbstoffgehalt  der 
Farben  wird  durch  Zugabe  frischer 
Lohe  oder  starker  Gerbebrühen,  die 
durch  Auslaugen  frischer  Gerbemittel 
hergestellt  werden,  geregelt  In  der 
ersten  Farbe,  der  sog.  »Eintreibfarbe", 
in  der  die  Blößen  1  —3  Tage  verbleiben, 
müssen  die  Blößen  zur  Erzielung  einer 
gleichmäßigen  Angerbung  öfters  mit  einem  in  die  Brühe  zum  Teil  eintauchenden, 
in  Bewegung  gesetzten  Haspelrad  (»Haspelfarbe",  Abb.  64)  oder  mit  einer  andern 
hierfür  geeigneten  Bewegungsvorrichtung  bewegt  werden.  In  den  übrigen  Farben 
werden  die  Häute  entweder  täglich  1— 2mal  bewegt  oder  ebenso  oft  aufgeschlagen. 

Nach  der  vierten  oder  fünften  Farbe 
werden  die  Kalbfelle  zum  Entfernen 
der  letzten  Reste  der  Unterhaut  auf 
dem  Baum  ausgestoßen,  und  die  Rind- 
leder werden  in  diesem  Abschnitt  der 
Gerbung  gefalzt  oder  gespalten.  Man 
macht  die  Leder  hierauf  in  den  Farben 
vollständig  gar  oder  schließt  noch  ein 
Versenk  und  einen  Satz  oder  nur  ein 
Versenk  an.  Nach  beendeter  Oerbung 
werden  die  Leder  von  der  anhaftenden 
Lohe  befreit  und  zum  Entfernen  des 
überschüssigen  Gerbstoffs  und  der  im 
Leder  befindlichen  Säure  sorgfältigst 
ausgewaschen,  was  entweder  im  Walk- 
faß bei  zu-  und  abfließendem  Wasser 
oder  auf  der  Tafel  erfolgt.  Bis  nach 
dem  Einfetten  wird  die  Zurichtung 
genau  wie  beim  Blankleder  ausgeführt.  Darnach  ist  die  Zurichtung  der  verschiedenen 
Oberleder  je  nach  ihrer  Art  verschieden.  Wir  haben  hierbei  zu  unterscheiden:  braunes 
Oberleder  (die  braunen,  d.  h.  naturfarbigen  Rindleder  nennt  man  Fahl-  oder 
Schmalleder  und  die  Kalbfelle  braune  Kalbfelle  oder  Wichskalbfelle), 
schwarzes  Oberleder  (bei  diesem  ist  die  Narbenseite  geschwärzt;  man  trennt 
hierbei  wieder  in  genarbtes  und  in  glattes  oder  satiniertes  Leder),  gewichstes 
Leder  (bei  diesem  ist  die  Fleischseite  geschwärzt  —  gewichst)  und  farbiges 
Oberleder. 


Abb.  63.  Glanzstoßmaschine  von  Moenus  A.-G., 
Frankfurt  a.  M. 
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Abb.  64.  Vorrichtung  für  Haspelfarben. 


Zur  Herstellung  des  naturbraunen  Oberleders  (aus  Rindhäuten,  Kipsen  und 
Kalbfellen),  das  bei  der  Verwendung  gewöhnlich  mit  der  Fleischseite  nach  außen  getragen 
wird,  verwendet  man  auch  narbenbeschädigte  Häute  und  Felle.  Nach  dem  Schmieren 
und   Trocknen  werden  die  Leder  schwach  angefeuchtet,  zur  Entfernung  des   nicht 
eingezogenen  Fettes  auf 
der  Narben-  und  Fleisch- 
seite auf  der  Tafel  ge- 
stoßen    („degrassiert") 
und  dann  blanchiert- 
Man  verwendet  hierzu 
das     Blanchiereisen 
(vgl.     Abb.     65),     mit 
dessen  umgelegten  grat- 
förmigen  Schneiden  von 
der  Fleischseite  des  auf 
einer    Tafel    liegenden 

Leders  dünne  Lederspäne  (Blanchierspäne)  weggenommen  werden.  Diese  Arbeit 
wird  jetzt  vielfach  mit  Blanchiermaschinen  (vgl.  Abb.  66)  ausgeführt.  Auf  die 
Fleischseite  wird  zur  Erzielung  eines  hohen  Grades  von  Glätte  Seifenschmiere  (eine 
Emulsion  von  Talg,  Tran  und  Seife  in  Wasser)  aufgetragen.  Nach 
dem  Eintrocknen  werden  die  Leder  gekrispelt,  pantoffelt,  an 
den  Rändern  beschnitten,  auf  der  Fleischseite  mit  Talk  einge- 
stäubt und  schließlich  noch  geglast.  Die  Blanchierspäne  werden 
wegen  ihres  hohen  Fettgehalts  vielfach  als  Heizmittel  für  die 
Kesselfeuerung  verwendet,  was  jedoch  unwirtschaftlich  ist.  Es 
ist  vorteilhafter,  sie  an  Betriebe  zu  verkaufen,  die  aus  diesen 
Abfällen  das  Fett  durch  Auskochen  oder  besser  durch  Ausziehen  mit  einem  Fett- 
lösungsmittel wiedergewinnen  und  aus  dem  entfetteten  Leder  im  Hinblick  auf  seinen 
/V-Gehalt,  der  etwa  zwischen  6  und  9%  schwankt,  ein  Düngemittel  herstellen 
(s.  Bd.  IV,  270  sowie  D.  R.  P.  274856). 

Das  schwarze  Oberleder,  für  das  mög- 
lichst narbenreine  Rohware  verwendet  werden 
soll,  wird  meist  nach  dem  Schmieren,  das 
nur  in  geringem  Maße  von  der  Fleischseite 
aus  stattfinden  soll,  geschwärzt,  dann  noch- 
mals mit  Talg  und  Degras  oder  reinem  Tran 
auf  der  Narbenseite  gefettet  und  getrocknet. 
Soll  das  Leder  eine  Körnung  (Chagrin) 
erhalten,  so  wird  das  hierzu  erforderliche 
Chagrinieren  nach  dem  Schwärzen  und 
Trocknen  ausgeführt  Das  Schwärzen  erfolgt 
in  der  Weise,  daß  die  Narbenseite  zunächst 
mit  einer  Blauholzabkochung  (Grund)  und 
dann  mit  einer  Eisensalzlösung  (Schwärze), 
wie  Eisenvitriollösung,  holzessigsaurem  Eisen, 
Bierschwärze  (Aufguß  von  saurem  Bier  auf 
rostfreie  Eisenspäne)  od.  dgl.  ausgerieben  wird.  Statt  mit  Blauholzabkochung  und 
Eisensalzen  wird  jetzt  das  Schwärzen  zuweilen  auch  mit  schwarzen  Teerfarbstoffen 
vorgenommen.    Nach  dem  zweiten  Fetten  werden  die  Leder  auf  der  Tafel  gestoßen 


Abb.  65. 
Blanchiereisen. 


Abb.  66.  Blanchiermaschine  von  MOENUS 
A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 
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blanchiert,  gekrispelt,  pantoffelt,  beschnitten,  auf  der  Narbenseite  mit  einem  Glanz 
versehen  und  geglast. 

Soll  bei  dem  schwarzen  Leder  der  Narben  glatt  aufliegen,  was  namentlich  bei 
gewissen  Kalbledersorten,  die  man  als  glatte  oder  plattierte  Kalbfelle  bezeichnet, 
erwünscht  ist,  so  darf  er  durch  Krispein  nicht  aufgekraust,  sondern  muß  beim 
Stoßen  glatt  niedergelegt  werden.  Bei  einer  andern  Ledersorte,  die  dieser  sehr 
ähnelt  und  unter  dem  Namen  satiniertes  Rind-  oder  Kalbleder  (Satinrind- 
b^.w.  -kal  bieder)  hergestellt  wird,  muß  nach  dem  ersten  Schmieren  und  Trocknen 
der  Narben  in  seiner  halben  Stärke  mit  einem  mit  sehr  feinem  Grat  versehenen 
Blanchicrcisen  abgezogen  werden,  wobei  sehr  große  Vorsicht  erforderlich  ist.  Das 
Schwärzen  und  Zurichten  erfolgt  im  übrigen  in  der  gleichen  Weise,  wie  oben 
beschiieben. 

Als  gewichste  Leder,  besonders  gewichste  Kalbfelle,  bezeichnet  man  solche 
Leder,  die  auf  der  Fleischseite  geschwärzt  (gewichst)  sind.  Man  verwendet  hierzu 
möglichst  schnittfreie  Ware.  Das  Gerben  und  Zurichten  erfolgt  in  gleicher  Weise 
wie  beim  braunen  Oberleder.  Nach  dem  Blanchieren  und  Krispein  werden  die  Leder 
gewichst.  Die  dazu  erforderliche  Wichse,  die  man  durch  Verreiben  von  Kienruß, 
Leinöl,  Tran,  Talg  und  Bierschwärze  zu  einer  gleichartigen  Masse  erhält,  wird  mit 
einer  Bürste  auf  die  Fleischseite  aufgetragen  und  gut  eingerieben.  Nach  mehreren 
Tagen  werden  die  Felle  geglänzt,  getrocknet  und  mit  dem  Glas  geglast. 

Die  verschiedenen  Arten  von  lohgarem  Rind-  und  Kalboberleder  sind,  soweit 
sie  zur  Herstellung  des  oberen  Teiles  von  feinerem  Schuhwerk  dienen,  seit  einer 
Reihe  von  Jahren  zu  einem  großen  Teil  durch  Chromleder,  namentlich  durch  das 
Boxkalbleder,  verdrängt  worden  und  haben  deswegen  jetzt  nicht  mehr  die  Bedeutung, 
die  sie  früher  hatten. 

Die  Oberleder,  die  in  einer  andern  Farbe  als  schwarz  ausgefärbt  werden 
sollen,  also  die  für  farbig  bestimmten  Oberleder  (farbige  Oberleder),  werden 
gewöhnlich  nur  sehr  mäßig  gefettet,  nach  dem  Gerben  sehr  gründlich  ausgewaschen 
und  dann  durch  Einlegen  oder  Walken  in  süßen  Sumachbrühen  nachgegerbt.  Diese 
Nachgerbung  bewirkt  eine  starke  Aufhellung,  eine  größere  Weichheit  und  Milde 
und  hat  außerdem  zur  Folge,  daß  beim  Färben  der  Farbstoff  gleichmäßig  an  das 
Leder  anfällt.  Das  Färben  der  lohgaren  Leder  wird  nur  noch  ausnahmsweise  mit 
natürlichen  Farbstoffen,  sondern  gewöhnlich  mit  Teerfarbstoffen  —  mit  basischen  und 
sauren  —  ausgeführt,  wobei  als  Regel  zu  gelten  hat,  daß  mit  den  basischen  und 
sauren  Farbstoffen  nicht  in  ein  und  derselben  Lösung  ausgefärbt  werden  darf,  weil 
Farbstoffe  dieser  beiden  Gruppen  sich  gegenseitig  ausfällen.  Will  man  mit  Farb- 
stoffen der  beiden  Gruppen  auf  demselben  Leder  ausfärben,  so  müssen  sie  nach- 
einander angewendet  werden,  u.  zw.  erst  die  sauren  und  dann  die  basischen  Farbstoffe. 

Beim  Ausfärben  unterscheidet  man  3  Verfahren:  das  Färben  auf  der  Tafel  mit  der  Bürste 
(Streichverfahren),  das  Tauchverfahren  (Tunkverfahren  oder  Färben  in  der  Flotte)  und 
das  Ausfärben  im  Haspel  oder  im  Walkfaß.  Das  erstere  wird  namentlich  bei  Häuten  (bei 
Blankleder,  Vachetten  und  Oberleder),  die  beiden  letzteren  bei  Fellen,  also  bei  Kalbledern  und  auch 
bei  Schaf-  und  Ziegenledern  angewendet.  Bei  dem  Streichverfahren,  bei  dem  die  Fleischseite  ungefärbt 
bleibt,  erfolgt  das  Färben  der  getrockneten  Felle  auf  der  Tafel  durch  Auftragen  der  FarbstoftTösung 
mit  einer  Bürste  auf  der  Narbenseite.  Man  trägt  hierbei  erst  eine  verdünnte  Lösung  des  Farbstoffs 
bzw.  Farbstoffgemisches  (etwa  1,25  p-  im  l)  auf,  läßt  trocknen,  trägt  eine  etwas  stärkere  Lösung  (etwa 
2,5  g  im  /)  auf,  trocknet  wieder  und  trägt  schließlich  die  stärkste  Lösung  (5  g  im  t)  auf.  Die  Farb- 
stofflösungen sollen  30-40°  warm  sein.  Bei  dem  Tunkverfahren  wird  jedes  Fell  nach  der  Sumach- 
behandlung  auf  der  Tafel  mit  einem  Mcssingschlicker  ausgereckt;  für  den  Fall,  daß  die  Fleisch- 
seite ungefärbt  bleiben  soll,  werden  2  gleichgroße  Felle  (Fleischseite  auf  Fleischseite)  mit  einem 
Schlicker  fest  aufeinandergelegt  und  hierauf  in  der  Farbstofflösung  (Farbflotte),  die  etwa  45-50° 
warm  ist,  gleichmäßig  beständig  hin  und  her  bewegt.  Auf  ein  mittelgroßes  Fell,  das  auf  beiden  Seiten 
gefärbt  werden  soll,  bzw.  auf  2  zusammengelegte  helle  rechnet  man  etwa  6  /  Farbstofflösung.  Das 
Färben  im  Haspel  oder  im  Walkfaß  wendet  man  bei  Fellen  an,  bei  denen  Narben-  und  Fleischseite 
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gefärbt  werden  sollen.  Man  rechnet  hierbei  auf  100  kg  Felle  im  ausgereckten  Zustand  im  Haspel 
400-500  /,  im  Walkfaß  nur  40-60/  Farbflotte.  Die  Stärke  der  Flotte,  die  40-50°  warm  sein  soll, 
richtet  sich  nach  den  zu  erzielenden  Farbentönen. 

Die  basischen  Farbstoffe  haben  vor  den  sauren  den  Vorzug,  daß  sie  vom  Leder  schneller 
aufgenommen  werden  und  meist  wesentlich  ergiebiger  sind;  andererseits  haben  sie  die  gewöhnlich  nicht 
erwünschte  Eigenschaft,  dem  Leder,  wenigstens  bei  satten  Farbentönen,  einen  eigentümlichen  Metall- 
glanz zu  verleihen  (»Bronzieren")  und  narbenbeschädigtes  Leder  ungleichmäßig  anzufärben.  Die 
basischen  Anilinfarbstoffe  erfordern  bei  pflanzlich  gegerbtem  Leder  kein  Fixiermittel,  da  der  Gerbstoff 
als  solches  wirkt;  doch  ist  es  in  vielen  Fällen  von  Vorteil,  der  Flotte  etwas  Essigsäure  zuzusetzen,  um 
eine  etwaige  vorübergehende  Härte  des  zum  Lösen  verwendeten  Wassers  zu  beseitigen.  Die  sauren 
Anilinfarbstoffe  sind  im  allgemeinen  reib-  und  lichtechter,  aber  schwach  alkalischen  Lösungen  gegenüber 
weniger  widerstandsfähig  als  die  basischen  Farbstoffe.  Für  recht  lebhafte,  feurige  Farbentöne  sowie  für  helle, 
besonders  empfindliche  Farben  nimmt  man  meist  saure  Farbstoffe,  die  man  mit  etwas  Schwefelsäure  fixiert. 

Um  dem  Leder  durch  das  Färben  ein  achatartiges  Aussehen  zu  geben  (marmoriertes  Leder), 
werden  die  zum  Färben  vorbereiteten,  feuchten  Leder  mit  der  Hand  recht  vielfach  und  unregelmäßig 
zusammengefaltet  und  die  entstehenden  Falten  möglichst  fest  gedrückt,  worauf  entweder  mit  einem 
Sprühgebläse  oder  durch  schnelles  Eintauchen  des  Leders  in  die  Flotte  gefäibt  wird.  Man  hat  es  in 
der  Hand,  durch  mehrmaliges  Wiederholen  dieses  Ausfärbens  mit  verschiedenen  Farbstofflösungen 
die  verschiedensten  Farbwirkungen  zu  erzielen. 

Die  Spritzfärbung  wird  dadurch  erhalten,  daß  man  das  liegende  oder  hängende  Leder  mit 
fein  zerstäubter  Farbstofflösung  übersprüht.  Hierzu  bedient  man  sich  eines  mit  feiner  Düse  versehenen 
Luftgebläses,  einer  sog.  Sprühpistole.  Changeantfärbungen  sind  ebenfalls  Gpritzfärbungen,  die  in 
der  Weise  hergestellt  werden,  daß  der  Farbstoff  in  seitlicher  Richtung  gegen  das  vorher  in  beliebiger 
Weise  gepreßte  Leder  gespritzt  wird,  während  die  entgegengesetzte  Seite  der  Pressung  entweder 
ungefärbt  bleibt  oder  mit  einer  andern  Farbe  bespritzt  wird. 

Leder,  das  das  Aussehen  alten  Leders  erhalten  soll  (Antikfärbungen)  und  das  namentlich 
für  Möbelbezüge  und  Büchereinbände  verwendet  wird,  muß  bereits  in  der  Gerbung  so  behandelt 
werden,  daß  es  einen  stark  zusammengezogenen  Narben  bekommt.  Die  Antikwirkung  kann  dann  auf 
verschiedene  Weise  erzielt  werden:  sollen  die  erhöhten  Stellen  schwarz  erscheinen,  während  die  tiefer 
gelegenen  Stellen  sich  farbig  abheben,  so  färbt  man  die  Leder  am  besten  zunächst  durch  Tauchen 
in  der  Rotte  oder  auch  durch  Färben  mit  der  Bürste  auf  der  Tafel  mit  basischen  oder  sauren  Farb- 
stoffen. Darauf  wird  gespült,  schwach  ausgereckt  und  getrocknet.  Alsdann  überfährt  man  die  erhöhten 
Stellen  mit  einem  mit  der  Lösung  eines  schwarzen  Farbstoffs  schwach  getränkten  Leinenbausche, 
wodurch  die  gewünschte  Wirkung  hervorgebracht  wird.  Wünscht  man  die  Vertiefungen  des  Leders 
schwarz  gefärbt,  während  die  erhöhten  Stellen  farbig  werden  sollen,  so  wird  das  Leder  zunächst  in 
seiner  ganzen  Fläche  in  dieser  Farbe  nach  dem  Tauch-  oder  Streichverfahren  gefärbt.  Nach  dem 
Trocknen  wird  ein  Brei  aus  Ruß  und  gleichen  Teilen  Leinöl  und  Terpentinöl  mit  einem  Wollbausch 
auf  diese  vorgefärbten  Felle  so  eingerieben,  daß  dieser  Brei  gut  in  die  Vertiefungen  eindringt.  Sodann 
wird  mit  einem  andern  Wollbausch,  der  mit  einer  Mischung  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  und  Terpentinöl 
angefeuchtet  ist,  die  Rußschicht  von  den  erhöhten  Stellen  des  Narbens  wieder  entfernt,  so  daß  dann 
nur  noch  die  Vertiefungen  schwarz  erscheinen.  Anstatt  des  Breies  von  Ruß,  Leinöl  und  Terpentinöl 
kann  auch  ein  mit  einem  spritlöslichen  schwarzen  Anilinfarbstoff  gefärbter  Zaponlack  verwendet  werden. 
In  diesem  Fall  muß,  wenn  die  Vertiefungen  schwarz  werden  sollen,  der  erhöhte  Narben  vor  dem 
Auftragen  des  schwarzen  Zaponlacks  mit  einer  Gelatinelösung  behandelt  werden,  damit  er  den  Lack 
nicht  aufnimmt.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  darin,  daß  das  Leder  zunächst  in  seiner  ganzen  Fläche 
nach  dem  Tunk-  oder  Streichverfahren  in  einer  beliebigen  Farbe  ausgefärbt  und  getrocknet  wird.  Um 
alsdann  die  tieferen  Stellen  des  Leders  dunkler  färben,  zu  können,  ohne  daß  sich  dabei  die  höher 
gelegenen  Stellen  mit  anfärben,  werden  diese  durch  Überreiben  mit  einer  in  Stücken  hergestellten 
Mischung,  die  aus  85  Tl.  Stearin,  10  Tl.  Japanwachs  und  5  Tl.  Talg  besteht,  gegenüber  wässerigen 
Farbstofflösungen  unempfindlich  gemacht  (Wachsreserve).  Man  trägt  hierauf  mit  einem  Schwamm 
oder  Lappen  eine  andere  Farbstofflösung  auf,  die  nur  in  die  wachsfreien  Vertiefungen  eindringt,  die 
auf  diese  Weise  in  einem  beliebigen  Farbenton  dunkel  gefärbt  werden  können.  Erforderlich  ist  hierbei 
die  Verwendung  kalter  Farbstofflösung  und  darauf  folgendes  kaltes  Trocknen,  weil  sonst  die  Wachs- 
mischung schmelzen  und  das  Leder  schmierig  machen  würde.  Nach  dem  Trocknen  läßt  sich  die 
Wachsmischung  durch  Pantoffeln  des  Leders  und  darauf  folgendes  Abreiben  mit  einem  Wollappen 
leicht  entfernen.  Antikfärbungen  lassen  sich  auch  dadurch  erreichen,  daß  man  bei  dem  Leder  mit 
zusammengezogenem  Narben,  nachdem  es  in  einer  beliebigen  Farbe  ausgefärbt  ist,  von  dem  erhöhten 
Narben  die  Farbe  mit  feinem  Schmirgelpapier  oder  Bimsstein  abreibt.  Durch  geschicktes  Arbeiten  hat 
man  es  in  der  Hand,  die  schönsten  und  eigenartigsten  Farbwirkungen  zu  erzielen. 

Nach  dem  Färben  werden  die  Felle  in  lauwarmem  Wasser  gespült,  auf  der 
Tafel  mit  der  Hand  oder  mit  der  Maschine  ausgereckt,  auf  Lattengestelle  aufgenagelt, 
getrocknet  und  dann  weiter  zugerichtet.  Die  farbigen  Kalbleder  werden  außer  als 
Oberleder  für  feines  Schuhwerk  namentlich  als  Buchbinderleder  und  als  Leder  für 
Täschnereiarbeiten  verwendet. 

Um  ungefärbte  und  farbige  Leder,  namentlich  solche  für  Bezüge  von  Kraft- 
wagen, widerstandsfähig  gegen  Witterungseinflüsse  und  abwaschbar  zu  machen, 
müssen  sie  mit  einem  Überzug  versehen  werden,  der  wasserdicht  ist  und 
infolgedessen    keine    Feuchtigkeit    ins    Leder    eindringen    läßt.    Zur    Herstellung 
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solcher  wasserdichter  Überzüge  verwendet  man  Lösungen  von  Celluloid  (Bd.  III, 
321)  oder  Acetylcellulose  (Bd.  I,  127),  die,  um  das  Abblättern  der  Überzüge  zu 
vermeiden,  noch  einen  Zusatz  eines  fetten  Öles,  gewöhnlich  Ricinusöl  oder  Leinöl, 
enthalten. 

Die  Herstellung  des  als  Oberleder  eine  wichtige  Rolle  spielenden  Roßleders 
ist  etwas  abweichend  von  dem  weiter  oben  beschriebenen  Verfahren  zur  Herstellung 
des  Rindoberleders.  Gewöhnlich  erfolgt  die  Verarbeitung  der  Roßschilder  (Rückenteil) 
und  der  Roßhälse  (Hals-  und  Seitenteile)  getrennt.  Nach  dem  Äschern  wird  der 
Spiegel,  der  einer  längeren  Äscherung  bedarf,  herausgeschnitten  und  nochmals  auf 
mehrere  Tage  in  den  Äscher  zurückgebracht.  Sehr  häufig  verwendet  man  bei  Roß- 
leder zur  Haarlockerung  die  Schwefelnatriumschwöde,  wobei  man  zum  genügenden 
Aufweichen  und  Auflockern  des  Spiegels  diesen  mit  einer  dickeren  Schicht  und  mit 
einer  an  Schwefelnatrium  reicheren  Schwöde  bestreicht.  Die  Reinmacharbeiten  sind 
sehr  sorgfältig  auszuführen.  Die  Gerbung  erfolgt  in  ähnlicher  Weise  wie  beim 
Rindoberleder  in  einer  Reihe  von  Farben  und  in  einem  Versenk,  woran  sich  meist 
noch  ein  Satz  anschließt.  Ist  der  Spiegel  nicht  bereits  nach  dem  Äscher  heraus- 
geschnitten worden,  so  hat  dies  nach  den  Farben  zu  geschehen.  Die  Spiegelteile 
werden  für  sich  weitergegerbt  und  erfordern  bis  zur  Gare  eine  etwas  längere  Zeit 
als  die  übrigen  Teile.  Nach  beendigter  Gerbung  werden  die  einzelnen  Teile  für 
den  Zweck  ihrer  Verwendung  (in  die  einzelnen  Schuhteile)  ausgeschnitten,  und 
jeder  einzelne  Teil  wird  seiner  Verwendung  entsprechend  zugerichtet.  Der  Spiegelteil 
wird  auf  der  Fleischseite  und  die  übrige  Haut  auf  der  Narbenseite  zugerichtet. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  der  wichtigsten  Oberledersorten  ist  folgende: 

Im  ungefetteten  Zustand 

Rindleder 

Wasser 18,0% 

Mineralstoffe 0,6% 

Fett 0,8% 

Durch  Wasser  I    Gerbstoff   ....  3,5% 

auslaugbar      \    Nichtgerbstoff  .    .  1,8% 

Leder-    I  Gebundener  Gerbstoff    .  29,0% 

Substanz  \  Hautsubstanz 46,3% 


Kipsleder 

Kalbleder 

Roßleder 

18,0% 

18,0% 

18,0% 

0,5% 

0,8% 

1,1% 

0,8% 

0,8% 

0,8% 

3,1% 

4,0% 

3,1% 

2,1% 

1,6% 

1,8% 

28,0% 

29,0% 

31,0% 

47,5% 

45,8% 

44,2% 

100,0%     100,0%     100,0%     100,0% 
Im  gefetteten  Zustand 


Rindleder  Kipsleder  Kalbleder  Roßleder 

Wasser 14,6%  14,6%  14,7%  13,2% 

Mineralstoffe 0,5%                     0,4%  0,6%  0,8% 

Fett  .    .    : 18,9%(12-25%)  18,6%(12-25%)  18,5 %(12 - 25 %)  26,7%  (16-35%) 

Durch  Wasser  f  Gerbstoff     ...     2,9%                     2,6%  3,3%  2,2% 

auslaugbar    )  Nichtgerbstoff    .     1,4%                     1,8%  1,3%  1,3% 

Leder-   /Gebundener Gerbstoff  24,2%  23,0%  23,9%  23,0% 

Substanz  1  Hautsubstanz  ....  37,5%  39,0%  37,7%  32,8% 


100,0%  100,0%  100,0%  100,0% 

7.  Lackleder.  Diese  Lederart  wird  ähnlich  wie  die  Vachetten  hergestellt  und 
unterscheidet  sich  von  diesen  nicht  durch  die  Gerbung,  sondern  durch  die  Zurichtung, 
bei  der  die  Narben-  oder  Fleischseite  mit  einem  schwarzen  oder  anders  gefärbten 
Lack  überzogen  wird.  Hierdurch  erhält  das  Leder  nach  seiner  Fertigstellung  eine 
Oberfläche  von  außerordentlich  hohem  Glanz.  Das  Lackleder  ist  ein  Luxusleder 
für  das  feinste  Schuhwerk,  für  Verdecke,  Geschirre,  Helme  u.  dgl.  Es  werden  dazu 
namentlich  Kuhleder  (Lackkuhleder,  Lackvachetten),  Roß-,  Kalb-,  Ziegenleder  und 
auch  Spalte  verarbeitet.  Das  Lackieren  wird  meist  auf  der  Fleischseite,  bei  den 
Lackvachetten,  wozu  man  große  flache  Häute  oder  gespaltenes  Lcder  verwendet, 
auf  der  Narbenseite  ausgeführt.    In   letzterem   Fall   ist  es  notwendig,  den  Narben 
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bis  zur  Hälfte  mit  dem  Blanchiereisen  vorsichtig  abzublanchieren.  Zur  Erzeugung 
der  lackierten  Oberfläche  werden  die  Leder  auf  Tafeln  gelegt  oder  in  Rahmen 
gespannt,  mehrmals  (im  ganzen  2  —  3mal)  mit  einem  Grund  bestrichen,  der  aus 
einer  Mischung  von  dickem  Leinölfirnis  und  Kienruß  besteht,  nach  jedem  Auftrag 
im  Trockenzimmer  getrocknet  und  alsdann  mit  Bimsstein  abgerieben,  wozu  man 
sich  jetzt  auch  der  Lacklederschleifmaschinen  bedient.  Sollen  die  Leder  nicht  glatt 
werden,  sondern  einen  beliebigen  Narben  erhalten,  so  wird  dieser  vor  dem  letzten 
Grund  mit  einer  Handrolle  oder  mit  einer  Chagriniermaschine  eingepreßt.  Hierauf 
wird  den  Ledern  der  sog.  Schwarzstrich  gegeben.  Hierzu  werden  sie  in  Rahmen 
gespannt  oder  auf  Bretter  genagelt  und  mittels  Pinsels  2mal  mit  einem  Auftrag 
versehen,  der  aus  einer  mit  Terpentinöl  verdünnten  Mischung  des  Grundes  mit 
Berlinerblau  und  Leinölfirnis  besteht.  Nach  jedem  Auftrag  werden  die  Leder  in 
einem  Trockenzimmer  oder  in  dem  Trocken-  oder  Lackierofen  (d.  i.  ein  vor 
Staub  sorgfältig  geschütztes  Heißluftbad)  getrocknet  und  nach  dem  letzten  Auftrag 
wieder  abgeschliffen.  Hieran  schließt  sich  erst  das  eigentliche  Lackieren  an,  das 
darin  besteht,  daß  auf  das  Leder  der  sog.  Blaulack  (Berlinerblau  und  Leinölfirnis) 
ein-  oder  2mal  aufgetragen  wird.  Nach  jedem  Aufstrich  kommen  die  Leder  auf 
2  Tage  in  den  Lackierofen  und  werden  daselbst  am  ersten  Tag  einer  gleichmäßigen 
Wärme  von  etwa  50°  und  am  zweiten  Tag  einer  solchen  von  etwa  60°  ausgesetzt. 
Nach  dieser  Behandlung  hängt  man  die  Leder  noch  mehrere  Stunden  ans  unmittelbare 
Sonnenlicht.  Die  für  genarbt  bestimmten  Leder  werden  mehrmals  pantoffelt,  dann 
ebenso  wie  die  glatten  Leder  an  den  Rändern  beschnitten  und  sauber  abgerieben. 
Bei  der  Herstellung  von  Lackledern,  die  anders  als  schwarz  gefärbt  sind,  ersetzt 
man  den  Kienruß  und  das  Berlinerblau  durch  Mineralfarben,  die  der  gewünschten 
Farbe  entsprechen. 

8.  Saffian-,  Marokko-  und  Korduanleder.  Saffianleder  (nach  der  Stadt  Saffi 
in  Nordafrika,  wo  sie  ursprünglich  hergestellt  wurden,  benannt)  sind  gefärbte  (mit 
Ausnahme  der  schwarzen),  nicht  oder  nur  sehr  mäßig  gefettete,  glatte,  sumachgare 
Ziegen-  oder  Schafleder  (die  Ziegenleder  werden  gewöhnlich  als  echte,  die  Schaf- 
leder als  unechte  Saffiane  bezeichnet).  Die  Marokkoleder  (Maroquins)  unterscheiden 
sich  von  den  Saffianen  nur  durch  die  schwarze  Farbe  und  die  Korduanleder  (nach 
der  Stadt  Cordova  in  Spanien  benannt)  dadurch,  daß  sie  genarbt  sind.  Die  Unter- 
scheidung von  Saffian-  und  Korduanleder  wird  übrigens  jetzt  nicht  mehr  so  streng 
durchgeführt.  Diese  Lederarten  sind  ursprünglich  ausschließlich  im  Orient  und  in 
den  Mittelmeerländern  hergestellt  worden;  gegenwärtig  wird  ein  großer  Teil  dieser 
Leder  auch  noch  in  diesen  Ländern,  namentlich  in  Indien,  gegerbt  und  in  Europa 
gefärbt  und  zugerichtet.  Man  gerbt  jetzt  diese  Lederarten  bei  uns  zuweilen  mit 
anderen  Gerbemitteln,  z.  B.  mit  Eichen-,  Fichten-  oder  Weidenrinde.  Die  gut  rein- 
gemachten Blößen  werden  entweder  in  einer  Reihe  von  Sumachbrühen  vollständig 
gar  gemacht  (französisches  Verfahren),  oder  man  gerbt  sie  in  schwachen  Sumach- 
brühen an  und  vollendet  die  Gerbung  durch  Walken  der  Felle  im  Walkfaß  mit 
einer  starken  Sumachbrühe  (italienisches  Verfahren).  Das  ursprüngliche  Verfahren, 
das  auch  jetzt  noch  angewendet  wird  (türkisches  Verfahren),  besteht  darin,  daß 
man  jedes  einzelne  Fell  zu  einem  Sack,  der  nur  mit  einer  kleinen  Öffnung  versehen 
ist,  zusammennäht  Diese  Säcke  v/erden  mit  Sumachbrühe  gefüllt,  vollständig  zugebunden 
und  einem  starken  Druck  unterworfen,  wodurch  die  gerbstoffhaltige  Brühe  durch 
die  Blöße  hindurchgedrückt  wird  und  deren  Gerbung  bewirkt  Zur  Erzielung  einer 
vollständigen  Gare  muß  diese  Behandlung  mehrmals  wiederholt  werden.  Sehr  starke 
Schaffelle,    besonders    in   England,   werden    als   Blößen    auf   der  Spaltmaschine   in 
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einen  sehr  dünnen  Narbenspalt  (Spaltfell)  und  den  eigentlichen  Spalt  gespalten. 
Jener  wird  surnachgar  gemacht  und  dient  zur  Herstellung  von  dünnen  Saffianen, 
besonders  für  Bnchbindeileder,  und  dieser  wird  sämischgar  gemacht  und  findet  als 
Putzleder  Verwendung.  Nach  der  Gerbung  werden  die  sumachgaren  Schaf-  und 
Ziegenfelle  sorgfältigst  ausgewaschen  und  im  nassen  Zustand  gefärbt  (s.  farbiges 
Oberleder),  abgespült,  ausgereckt,  auf  Rahmen  gespannt,  getrocknet  und  fertig 
zugerichtet.  Die  für  Marokkoledcr  bestimmten  Felle  werden  vor  dem  Trocknen  von 
der  Fleischseite  aus  schwach  mit  Degras  gefettet.  Beim  Zurichten  werden  die  Felle 
zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Stärke  gefalzt,  blanchiert  oder  mit  besonderen 
Schleifmaschinen  glatt  geschliffen.  Hierauf  werden  sie  angefeuchtet,  auf  der  Tafel 
glatt  ausgereckt  und  auf  Rahmen  gespannt,  damit  sie  beim  Trocknen  nicht  faltig, 
sondern  vollständig  glatt  werden.  Zuletzt  werden  sie  noch  mit  einem  Leim-  eder 
Eiweißglanz  versehen  und  mit  Glanzmaschinen  geglänzt.  Die  Korduane  erhalten 
zuvor  durch  Krispein  einen  natürlichen  oder  durch  Chagrinieren  mit  der  Chagrir.ier- 
maschine  einen  beliebigen  künstlichen  Narben.  Nach  dem  Glänzen  werden  die 
Leder  zur  Erzielung  einer  großen  Weichheit  pantoffelt. 

9.  Besondere  Lederarten,  Juchten.  Das  Juchtenleder,  auch  Juften  genannt, 
ist  ein  ursprünglich  nur  in  Rußland  hergestelltes  Oberleder  (Rind-  oder  Kalbleder), 
das  mit  Weiden-  oder  Eichenlohe  gegerbt  und  außer  mit  den  üblichen  Fetten  zur 
Verleihung  des  eigentümlichen  Juchtengeruchs  und  zur  Erhöhung  der  Wasserdichtigkeit 
mit  Birkenrindenteer,  sog.  Juchtenöl,  getränkt  worden  ist. 

Außer  den  bei  der  Besprechung  der  verschiedenen  Lederarten  bereits  behandelten 
Mitteln  zur  Beschleunigung  der  Gerbung,  die  namentlich  in  einer  Bewegung 
der  Haut  mit  der  Gerbebrühc  (Faßgerbung)  bestehen,  sind  noch  andere  vorgeschlagen 
worden,  z.  B.  Temperaturerhöhung,  Luftverdünnung,  Kompression,  hydrostatischer 
Druck,  Auspressen  der  Haut,  Einwirkung  chemischer  Mittel  und  Einwirkung  der 
Elektrizität.  Die  meisten  dieser  Verfahren,  auf  die  auch  Patente  genommen  worden 
sind,  werden  jedoch  nicht  im  großen  angewendet,  weswegen  von  einer  vollständigen 
Aufzählung  abgesehen  werden  soll.  Am  meisten  wird  noch  nach  den  Verfahren 
gearbeitet,  bei  denen  die  Gerbung  durch  Zusatz  von  chemischen  Mitteln  beschleunigt 
wird.  Die  Wirkung  dieser  Zusätze  ist  auf  die  Beförderung  der  Diffusion  durch 
manche  Metallsalze  zurückzuführen.  Für  derartige  Zusätze  wählt  man  z.  B.  Kochsalz, 
Chlorcalcium,  Alaun,  Borax,  Soda,  Ammoniumcarbonat,  Kaliumbichromat,  Phosphor- 
säure, Weinsäure  oder  Weinstein.  Ziemlich  häufig  wendet  man  gegenwärtig  Zusätze  von 
Magnesiumsulfat  zu  den  Gerbebrühen  an.  Ferner  hat  sich  ein  Verfahren  gut  eingeführt, 
bei  dem  die  gerbfertigen  Blößen  zunächst  auf  mehrere  Stunden  in  eine  10%  ige 
Lösung  von  Natriumthiosulfat  eingehängt  werden;  nach  dieser  Vorbehandlung 
können  die  Blößen  ohne  weiteres  in  sehr  gerbstoffreiche  Gerbebrühen  eingehängt 
werden,  ohne  daß  irgendwelche  Nachteile  beobachtet  werden,  die  bei  Weglassung 
dieser  Vorbehandlung  eintreten  würden;  auf  diese  Weise  wird  die  Gerbung  ganz 
wesentlich  beschleunigt. 

Die  verschiedenen  Verfahren  unter  Anwendung  des  elektrischen  Stromes,  auf  die  man 
ursprünglich  sehr  große  Hoffnungen  gesetzt  hatte,  sind  von  Fachleuten  auf  ihre  Brauchbarkeit  geprüft 
worden.  Es  hat  sich  hierbei  herausgestellt,  daß  der  elektrische  Strom  die  Gerbung  nicht  wesentlich 
beschleunigt,  sondern  daß  bei  den  verschiedenen  Gerbverfahren  unter  Anwendung  von  Elektrizität 
(D.R.P.  40884,  41516,  56948,  61482,  63305,  66762,  72053,  90687,  103051,  107866,  108428,  110771) 
die  Abkürzung  der  Gerbedauer  vor  allen  Dingen  der  Bewegung  und  der  sachgemäßen  Brühensteigerung 
zugeschrieben  werden  muß.  Der  elektrische  Strom  ist  nach  diesen  Versuchen  zwar  nicht  ganz  ohne 
Einwirkung  auf  die  Gerbedauer;  diese  ist  aber  so  gering,  daß  sie  als  bedeutungslos  anzusehen  ist, 
zumal  sie  nicht  im  Einklang  mit  den  dafür  aufgewendeten  Kosten  steht.  Die  bekanntesten  dieser 
Verfahren  sind  die  von  WORMS  und  Bal£  (D.R.P.  41516)  und  das  von  Groth  (D.R.P.  61482 
und  63305).   Bei  jenem  gerbt  man  die  Häute  wie  bei  der  Faßgerbung  im  Walkfaß  und  leitet  gleich- 
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zeitig  den  elektrischen  Strom  durch  die  Gerbebiühe.  Bei  dem  GROTHschen  Verfahren  werden  die 
Blößen  in  Rahmen  gespannt  und  in  die  Gerbebrühe  eingehängt,  durch  die  ebenfalls  ein  elektrischer 
Strom  geleitet  wird. 

Lederbeschwerung.  Mitunter  werden  lohgare  Leder,  namentlich  Sohlleder, 
Vacheleder  und  Riemenleder,  zur  betrügerischen  Erhöhung  des  Gewichts  mit  Stoffen 
mancherlei  Art  gefüllt  (Lederbeschwerung).  Hinsichtlich  der  Natur  der  hierzu 
gewählten  Stoffe  unterscheidet  man  solche,  die  überhaupt  nicht  oder  nur  in  sehr 
geringer  Menge  im  ordnungsmäßigen  Leder  vorhanden  sind,  und  solche,  die  einen 
natürlichen  Bestandteil  des  Leders  bilden  und  diesem  in  Beschwerungsfällen  in 
großer  Menge  einverleibt  worden  sind.  Zu  der  ersteren  Gruppe  gehören  namentlich 
zuckerartige  Stoffe,  wie  Stärkezucker,  Kartoffelzucker,  ferner  Magnesiumsulfat,  Barium- 
chlorid und  Bariumsulfat,  von  denen  beschwerte  Leder  zuweilen  bis  zu  20% 
enthalten.  Beschwerungen  mit  Kochsalz  oder  mit  Bleisalzen  kommen  beim  lohgaren 
Leder  nur  selten  vor.  Zur  zweiten  Gruppe  der  Beschwerungsmittel  gehören 
Wasser,  Fett  und  Gerbstoff.  Beschwerungen  dieser  Art  liegen  vor,  wenn  Leder 
schlecht  getrocknet,  zu  stark  gefettet  oder  bei  Schluß  der  Gerbung  mit  übermäßig 
starken  Brühen  oder  sogar  mit  flüssigen  Gerbstoffauszügen  im  unverdünnten 
Zustand  behandelt  worden  sind.  In  den  beiden  letzten  Fällen  haben  die  Leder 
einen  übermäßig  hohen  Gehalt  an  auswaschbaren  Stoffen. 

//.  Mineralgerberei. 
A.  Die  Chromgerberei. 

Die  neueren  Chromgerbeverfahren,  die  wesentlich  von  den  früheren,  z.  B.  von 
Heinzerling  (D.  R.P.  5298, 10665, 14769)  angegebenen  abweichen,  haben  in  der  kurzen 
Zeit  ihres  Bestehens  —  seit  etwa  1885  —  große  Umwälzungen  in  der  Lederindustrie 
hervorgerufen,  da  die  nach  diesen  Verfahren  hergestellten  Chromleder  für  manche 
Verwendungszwecke  andere  Lederarten,  z.  B.  das  Wichskalbleder  und  das  Kalbkid- 
leder für  feineres  Schuhoberleder,  fast  vollständig  verdrängt  haben.  Man  unterscheidet 
bei  der  Chromgerbung  das  Einbadverfahren  und  das  Zweibadverfahren.  Bei  dem 
ersteren  behandelt  man  die  Blöße  unmittelbar  mit  der  Lösung  eines  basischen 
Chromoxydsalzes,  bei  letzterem  tränkt  man  sie  zunächst  mit  einer  Chromsäurelösung 
(durch  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zu  Kaliumbichromatlösung  erhalten), 
die  für  sich  nicht  gerbend  wirkt,  sondern  wieder  ausgewaschen  werden  kann, 
worauf  in  einem  zweiten  Bad  die  in  der  Haut  befindliche  Chromsäure  mit  einem 
Reduktionsmittel  zu  einem  basischen  Chrornoxydsalz  reduziert  wird. 

Einbadverfahren.  Zur  Herstellung  der  Brühe  geht  man  meist  vom  Chrom- 
alaun aus,  zuweilen  auch  vom  Kaliumbichromat,  das  dann  in  saurer  Lösung  gewöhnlich 
mit  Natriumthiosulfat  (Antichlor),  Sulfiten  oder  auch  mit  Stärkezucker  oder  Glycerin 
reduziert  wird.  Bei  Verwendung  von  Chromalaun  setzt  man  einer  starken  Lösung 
dieses  Salzes  Soda  zu,  bis  die  erforderliche  Basizität  erreicht  ist.  Der  Grad  der 
Basizität  ist  von  großem  Einfluß  auf  die  Gerbwirkung.  Je  basischer  das  Chrom- 
oxydsalz, desto  ausgeprägter  der  Kolloidcharakter,  desto  geringer  also  sein  Diffusions- 
vermögen, desto  bedeutender  seine  Ausflockbarkeit  und  desto  reichlicher  daher 
seine  Aufnahme  durch  die  Haut.  Man  verwendet  meist  eine  Brühe,  deren  Chromsalz 
der  Formel  Cr2(OM)2{S04)2  entspricht  oder  dieser  nahe  kommt  Die  Basizität  drückt 
man  zweckmäßig  durch  das  Verhältnis  Cr205 :  S03  aus,  wobei  man  Cr203  =  100 
setzt  Dieses  Verhältnis  ist  bei  den  3  Chromoxydsalzen  folgendes: 

Bei  O,(S04),  100:157,9;  bei  Cr^OH^iSO^  100:105,3;  bei  Crt{OH)ASO<  100:52,6. 
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Wie  sich  aus  der  Gleichung: 
Cr3(S6>4),  •  K2SO<  ■  24  H30  +  Na2C03  =  Cr2(0/i)2(SOA)3    \-  K2SO,  +  Na3SO<  +  23 H20  +  CO, 
ergibt,   muß  man  auf   100  kg  Chromalaun   10,6  kg  calcinierte  Soda  bzw.  28,6  kg 
Krystallsoda  zusetzen,  um  die  Basizität  100:105,2  zu  erreichen. 

Geht  man  zur  Herstellung  der  Chrombrühe  für  das  Einbadverfahren  vom 
Bichromat  aus,  so  legt  man  am  besten  folgende  Gleichung  zugrunde,  bei  der  X 
irgend  ein  Reduktionsmittel  ist: 

K2Cr20,  -f  3  H3SO,  +  X  =  K2SO<  +  Cr2(OH),(SOj3  +  2H2Ö  +  X  03. 

Setzt  man  die  Atomgewichte  in  diese  Gleichung  ein,  so  ergibt  sich  für  das 
Bichromat  und  die  Schwefelsäure  ein  Gewichtsverhältnis  von  1:1.  Als  Reduktions- 
mittel können  die  bereits  erwähnten  Stoffe  verwendet  werden.  Als  Beispiele  dienen 
folgende  bewährten  Vorschriften: 

1.  Zu  einer  Lösung  von  100  kg  Kaliumbichromat  in  500  /  Wasser  setzt  man  vorsichtig  90  kg 
hunz.  Schwefelsäure  und  läßt  in  die  noch  heiße  Lösung  sehr  langsam  eine  Lösung  von  \50  kg  Antichlor 
in  200  kg  Wasser  fließen.  Der  Endpunkt  der  Reduktion  ist  durch  die  reine  grüne  Farbe  der  Lösung 
und  dadurch  erkennbar,  daß  einige  Tropfen  der  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Ammoniak  heiß 
gefällt,  ein  farbloses,  aber  nicht  gelbes  Filtrat  geben  müssen.  Ein  Überschuß  von  Antichlor  ist  zu  ver- 
meiden, weil  er  die  Bildung  eines  zu  basischen  Salzes  und  außerdem  Schwefelabscheidung  zur  Folge  hat. 

2.  Eine  Lösung  von  100  kg  Kaliumbichromat  in  500  /  Wasser  wird  mit  200  kg  konz.  Salzsäure 
versetzt  und  durch  allmählichen  Zusatz  von  120  kg  Stärkezucker  in  der  Hitze  reduziert. 

Statt  des-  Kaliumbichromats  können  auch  entsprechende  Mengen  des  Natrium- 
salzes verwendet  werden.  In  manchen  Betrieben  gerbt  man  statt  mit  dem  basischen 
Chromsulfat  mit  dem  basischen  Chromchlorid.  Zu  seiner  Herstellung  wird  aus 
einer  Lösung  des  Chromalauns  das  Chroinoxydhydrat  mit  Sodalösung  ausgefällt, 
durch  wiederholtes  Dekantieren  gut  ausgewaschen  und  dann  in  so  viel  Salzsäure 
gelöst,  daß  ein  Chromsalz  von  der  gewünschten  Basizität  entsteht.  Die  chemische 
Technik  stellt  jetzt  auch  fertige  Chromgerbextrakte  unter  verschiedenen  Bezeichnungen 
(s.  S.  74)  her. 

Wesen  des  Einbad  verfahrens  (Gerber  34,  334  (1408);  Üb,  30,  45  [1909]).  In  jeder  basischen 
Chromoxydsalzlösung,  wie  sie  für  Chromgerbezwecke  dient,  sind  ein  mehr  oder  weniger  kolloidgelöstes 
basisches  Chromsalz  und  freie  Mineralsäure  als  durch  Hydrolyse  entstehende  Stoffe  vorhanden.  Die 
Blöße  nimmt  beide  auf,  aber  in  verschiedener  Weise.  Die  Säure  wird  schnell  und  umkehrbar 
aufgenommen,  wobei  ein  Zusatz  von  Salz  die  Schwellung  zu  hemmen  hat.  Die  Aufnahme  des 
basischen  Anteils  geht  allmählich,  aber  im  Anfang  doch  schneller  vor  sich  als  im  weiteren  Verlauf 
der  Oerbung.  An  der  Faser  erleidet  der  basische  Anteil  eine  Zustandsänderung  (Sol— ►Gel),  wodurch 
der  Vorgang  nicht  mehr  umkehrbar  bleibt.  Durch  Entziehung  der  hydrolytischen  Spaltungsstoffe  wird 
in  der  zurückbleibenden  Brühe  das  Fortschreiten  der  Hydrolyse  begünstigt,  so  daß  auch  die  Säure- 
aufnahme stetig,  wenn  auch  stark  abnehmend  sein  wird.  In  Übereinstimmung  mit  dieser  Auffassung 
nimmt  die  Basizität  der  Gerbbrühe  durch  reichliche  Entziehung  von  Säure  anfangs  zu  und  dann 
durch  Entziehung  des  basischen  Anteils  allmählich  wieder  ab. 

Ausführung.  Die  Gerbung  beginnt  zunächst  in  schwachen,  meist  bereits 
gebrauchten  Chrombrühen  und  wird  durch  stufenweises  Verstärken  (es  wird  hierbei 
die  Dichte  der  Brühe  mit  einem  Aräometer,  meist  einer  Baum£-Spindel,  gemessen) 
und  unter  Erhöhung  der  Basizität  gegen  das  Ende  der  Gerbung  zu  Ende  geführt. 
Man  hängt  hierbei  die  Blößen  entweder  in  Gefäße  ein  (bei  schweren  Ledersorten) 
oder  haspelt  sie  im  Haspel  oder  gerbt  sie  im  Walkfaß.  Die  Gerbung  geht  sehr 
schnell  vonstatten,  so  daß  die  stärksten  Häute  beim  Einhängen  in  einigen  Tagen 
durchgegerbt  sind.  Bei  schwachen  Fellen  und  bei  gleichzeitiger  Bewegung  nimmt 
die  Gerbung  nur  einige  Stunden  in  Anspruch.  Die  vollständige  Durchgerbung  wird 
daran  erkannt,  daß  das  Leder  beim  Anschneiden  an  den  stärksten  Stellen  auf  der 
ganzen  Fläche  des  Schnittes  eine  gleichmäßig  blaugrüne  Farbe  hat  und  daß  ein 
Stückchen  des  Leders  mehrere  Minuten  in  kochendem  Wasser  verbleiben  kann, 
ohne  zu  schrumpfen. 

Zweibadverfahren.  Wesen  und  Ausführung  (Gerber  34,  334  [1Q08J; 
35,   40,   45    [1909]).    Bei    diesem   Verfahren    wird    die    Gerbung   in    2    vollständig 
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getrennten  Bädern  ausgeführt.  Das  erste  Bad  besteht  aus  einer  meist  mit  Salzsäure, 
seltener  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  Kaliumbichromat.  Das  Verhältnis 
der  beiden  zueinander  und  zum  Blößengewicht  richtet  sich  nach  der  zu  gerbenden 
Ledersorte  und  nach  der  Vorbehandlung  der  Blöße.  Sehr  häufig  erhält  diese  vorher 
einen  Pökel  oder  Pickel,  d.  i.  ein  Bad,  das  meist  aus  Kochsalz  und  Schwefel- 
säure besteht  (gewöhnlich  auf  100 /Wasser  10  kg  Kochsalz  und  1  ^Schwefelsäure), 
wobei  die  Schwefelsäure  auch  durch  organische  Säuren,  in  der  Regel  Ameisensäure, 
oder  durch  Alaun  ersetzt  werden  kann.  Da  die  Blöße  aus  dem  Pökel  beträcht- 
liche Mengen  von  Salz  und  Säure  aufnimmt,  so  kann  die  Säuremenge  des  ersten 
Bades  bei  gepökelten  Blößen  niedriger  gewählt  werden.  Für  ungepökelte  Blößen 
verwendet  man,  auf  Blößengewicht  berechnet,  meist  5%  Kaliumbichromat  und 
21/2%  Salzsäure  oder  nach  Eitner  4%  Bichromat  und  6%  Salzsäure;  andere  nehmen 
sogar  10%  Bichromat  mit  wechselnden  Mengen  Salzsäure.  Das  erste  Bad  wird  meist 
im  Faß  oder  Haspel  gegeben  und  soll  so  lange  dauern,  bis  die  Blöße  an  den 
stärksten  Stellen  durch  und  durch  gelb  gefärbt  ist.  Hierzu  sind  mehrere  Stunden, 
bei  dicken  Häuten  mehrere  Tage  erforderlich.  Man  läßt  die  Blößen  einige 
Stunden  vor  Licht  möglichst  geschützt  liegen  und  bringt  sie  dann  ins  zweite  Bad 
(Reduktionsbad).  Von  den  vielen  hierfür  vorgeschlagenen  Reduktionsmitteln  (Natrium- 
thiosulfat,  Natriumbisulfit,  Natriumsulfid,  Natriumnitrit,  Eisenvitriol,  Zinnchlorür, 
Wasserstoffsuperoxyd)  wird  in  der  Gerberei  nur  das  Thiosulfat  (Antichlor),  zuweilen 
auch  das  Natriumbisulfit  herangezogen. 

Die  Wirkung  des  Thiosulfats  ist  nicht  so  einfach,  nämlich  insofern,  als  sich  die  Vorgänge  des 
Reduktionsbades  nicht  durch  eine  einzige  Reduktionsgleichung  ausdrücken  lassen.  Man  nimmt  an, 
daß  die  Oxydation  des  Thiosulfats  nach  folgenden  Gleichungen  verläuft: 

Na?S203  4-  O  =  Na7SO,  4-  S ;    Na^SjOj  +  40  +  //20  =  NatS04  4-  H.SO, ; 
2  yVa,5,03  -rO  =  Na2S406  4-  Na2ö. 
Hiernach   ergeben   sich   für  die   Vorgänge   im  zweiten  Bad   folgende    Umsetzungsgleichungen 

1 .  K2Cr20-t  +  6  HCl  4-  3  Na?S203  =  Cr2{OH)2(SOA)2  +  4  NaCl  4-  2  KCl 4-  Na^SO,  4-  2  H2Ö  +  35 

2.  4  /C3Cr,07  4-  18  HCI+  3  Na?S203  =  3  Cr2{OH)2(SOA)2  4-  Cr2(ÖH)2Cl4  +  8  KCl  -f  6NaCl  4-  5  H20 

3.  /C2Cr207  -f  1 2  HCl  +  6  A/0,5,0,  =  Cr2(OH)2Cl4  -f  2  KCl  -f  6  NaCl  +  3  Na2S406  +  5H20. 

Der  nach  Gleichung  1  gebildete  Schwefel  reagiert  im  Entstehungszustand  zum  Teil  mit  dem 
nach  Gleichung  3  gebildeten  Tetrathionat  unter  Bildung  von  Pentathionat:  S  4-  Na2S406  =  NiaaS506. 
Ein  anderer  Teil  des  Schwefels  bleibt  kolloid  gelöst.  Die  größte  Menge  des  im  Reduktionsbad 
abgeschiedenen  Schwefels  stammt  übrigens  nicht  von  der  reduzierenden  Wirkung  des  Thiosulfats, 
sondern  von  der  Einwirkung  überschüssiger  Salzsäure  auf  überschüssiges  Thiosulfat: 

2  HCl  4-  Na2S203  =  2NaCl~S03-{-H20  +  S 
und  ferner  davon,  daß  ein  weiterer  Thiosulfatüberschuß  auf  das  von  der  Lederfaser  aufgenommene 
Chromsalz  wirkt  und  dieses  in  ein  noch  basischeres  Salz  überführt.  Diese  Schwefelabscheidung  bildet 
einen  wesentlichen  Unterschied  zwischen  Zweibad-  und  Einbadchromgerbung.  Der  Schwefel  wird 
wenigstens  zum  Teil  im  Innern  des  Leders  abgelagert  und  bewirkt  daselbst  auch  eine  Gerbung.  Es 
ist  ferner  darauf  hinzuweisen,  daß  trotz  Verwendung  von  Salzsäure  in  der  Hauptsache  basische 
Chromsulfate  gebildet  werden;  denn  diese  sind  weniger  löslich,  weniger  ionisiert  und  in  höherem  Grade 
kolloid  als  die  Chromchloride  von  entsprechender  Basizitätsstufe.  Hierbei  ist  auch  zu  berücksichtigen, 
daß  das  nach  den  Gleichungen  2  und  3  gebildete  basische  Chromchlorid  sich  mit  dem  nach  1  ent- 
standenen Natriumsulfat  zu  basischem  Chromsulfat  umsetzen  kann.  Tatsächlich  enthalten  gut  ausge- 
waschene Zweibad-Chromleder  nur  Spuren  von  Chlor,  dagegen  beträchtliche  Mengen  von  Schwefelsäure. 

Über  den  Anteil,  den  die  Gleichungen  1,  2  und  3  am  Reaktionsverlauf  nehmen,  gilt,  daß 
zunehmende  Stärke  der  Brühen  die  Gleichung  2  begünstigt,  dagegen  den  Anteil  der  Gleichungen 
1  und  3  verringert;  ein  Überschuß  an  Säure  begünstigt  die  Gleichungen  2  und  3  auf  Kosten  von  1; 
ein  Thiosulfatüberschuß  erhöht  den  Anteil  von  1  und  3,  während  2  beeinträchtigt  wird. 

Das    Reduktionsbad    wird    meist    im   Walkfaß    durchgeführt.    Zur    Reduktion 

werden  8-15%  Thiosulfat  und  4 — 10%  Salzsäure  vom  Blößengewicht  verwendet, 

u.  zw.  wird  entweder  das  Gemisch  der  Lösungen   dieser  beiden  Stoffe  schnell  zu 

den  chromierten  Blößen  gebracht,  oder  es  werden  Thiosulfatlösung  und  Salzsäure 

abwechselnd  in  kleineren  Mengen  durch  die  hohle  Achse  des  Walkfasses  zugegeben. 

Nach  beendigter  Reduktion,   die  je  nach  der  Stärke  der  Leder  einige  Stunden  bis 

höchstens    einen    Tag   in    Anspruch    nimmt,    wird    ein   Überschuß  von    Thiosulfat 
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zugefügt,  um  etwaige  überschüssige  Säure  zu   neutralisieren,  die .  aufgenommenen 
Chromsalze  noch  basischer  zu  machen  und  die  Schwefelabscheidung  im  Innern  des 
Leders  noch  zu  vergrößern.  Manche  Betriebe  bevorzugen  das  Einbadverfahren,  andere 
das  Zweibadverfahren  für  ihre  Zwecke.  Im  all- 
gemeinen gilt,  daß  man  namentlich  für  Ziegen- 
lelle  dem  Zweibadverfahren  den  Vorzug  gibt. 


Abb.  67.  Ausreckmaschine  von  Moenus 
A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 


Abb.  68.  Falzmaschine  von  Moenus 
A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 


Nachbehandlung.  Die  Einbadleder  und  die  Zweibadleder  werden  nach  beendigter 
Oerbung  in  gleicher  Weise  behandelt.  Zunächst  werden  sie  im  Walkfaß  gut  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  dann  zur  Bildung  eines  noch  basischeren  Chromsalzes  auf  der 

Lederfaser  ebenfalls  im  Walk- 
faß »neutralisiert"  oder  »ent- 
säuert",wozu  meist  Borax(etwa 
2  —  3%  vom  Blößengewicht), 
Natriumphosphat,  Wasserglas 
oder  ein  Gemisch  von  Ammon- 
sulfat  mit  Soda  verwendet 
wird.  Nach  dieser  Behandlung 
erfolgt  ein  nochmaliges  gründ- 
liches Auswaschen  mit  Wasser 
im  Walkfaß.  Die  sich  daran 
anschließende  Zurichtung 
richtet  sich  nach  der  Art  des 
herzustellenden  Leders.  Die 
Chromgerbung  wird  vorzugs- 
weise zur  Herstellung  von 
Maschinenriemen  und  Schlag- 
riemenleder und  von  feineren 
Schuhoberledern,  von  Ledern 
für  Buchbinder-  und  Täschnereizwecke  (Kalb-,  Ziegen-  und  Schafleder),  aber  auch 
zur  Herstellung  von  Leder  für  Sportsohlen,  für  verschiedene  technische  Zwecke,  für 
Lackleder  u.  dgl.  angewendet.  Die  Fettung  von  Chromleder  für  Riemenleder  und  für 
technische  Zwecke  erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  die  von  lohgarem  Leder,  die  von 
Chromleder  für  feines  Schuhleder  und  ähnliche  Verwendungen  dagegen  durch  Ein- 
walken einer  Fettemulsion  (Fettbrühe  oder  Fettlicker)  im  Walkfaß  bei  etwa  40—50". 
Vor  und  nach  dem  Fetten  werden  die  Leder  auf  der  Tafel  oder  besser  mit  der  Maschine 


Abb.  69   Stollmaschine  von  Moenus  A.-G.,  Frankfurt  a.  M. 
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(Abb.  67)  ausgereckt  und  dann  zur  Egalisierung  der  Fleischseite  mit  der  Maschine 
(Abb.  68)  gefalzt.  Zur  Herstellung  der  Fettbrühen  wird  gewöhnlich  ein  kältebeständiges 
Öl  (Klauenöl,  Knochenöl,  Ricinusöl)  oder  Degras  mit  einer  neutralen  Seife  (Marseiller 
Seife)  und  Soda  oder  Pottasche  emulgiert.  Diese  Öle  werden  jetzt  meist  durch 
wasserlösliche  (sulfonierte)  Öle  ersetzt,  bei  deren  Verwendung  der  Zusatz  von  Seife 
und  Alkalicarbonat  unterbleiben  kann.  Nach  dem  Fetten  werden  die  Leder 
wiederum  ausgereckt,  gefärbt  und  dann  getrocknet,  wobei  sie  meist  auf  Rahmen 
gespannt  werden.  Nach  einer  mehrtägigen  Lagerung  werden  sie  in  feuchte  Sägespäne 
gelegt  und,  nachdem  sie  den  richtigen  Feuchtigkeitsgehalt  angenommen  haben, 
auf  der  Stollmaschine  (Abb.  69)  gestollt,  wodurch  sie  erst  die  erforderliche 
Weichheit  erlangen.  Die  weitere  Zurichtung  ist  dann  fast  genau  die  gleiche  wie 
bei  dem  lohgaren  Oberleder.  Unter  Boxkalbleder,  das  jetzt  eine  bedeutende 
Rolle  spielt,  versteht  man  ein  schwarzes  oder  anders  gefärbtes  genarbtes  Chrom- 
kalbleder, das  namentlich  als  feines  Schuhoberleder  verwendet  wird. 

Das  Chromleder,  das  sich  für  die  genannten  Zwecke  sehr  gut  eingeführt  hat, 
unterscheidet  sich  in  mehrfacher  Beziehung  vorteilhaft  vom  lohgaren  Leder.  Es 
hat  bei  sachgemäßer  Herstellung  eine  große  Reißfestigkeit,  dabei  aber  auch  eine 
größere  Dehnung,  ist  besonders  widerstandsfähig  gegenüber  hohen  Hitzegraden, 
auch  bei  Gegenwart  von  Wasser,  weswegen  es  sich  namentlich  für  manche  technische 
Zwecke  bewährt,  bei  denen  es  derartigen  Beanspruchungen  ausgesetzt  ist.  Chrom- 
leder kann  längere  Zeit  mit  Wasser  gekocht  werden,  ohne  daß  es  Leim  bildet  oder 
sich  sonst  merklich  verändert.  Das  Chromleder  hat  aber  die  Nachteile,  daß  es  bei 
der  Verwendung  für  Schuhsohlen  zu  einem  Gleiten  auf  nassem  Fußboden  führt  und 
daß  es  bei  der  Verwendung  als  kräftigeres  Oberleder  meist  ein  Brennen  oder  ein 
Kältegefühl  hervorruft,  weswegen  es  mehr  nur  für  feineres  Schuhwerk  in  Frage 
kommt.  Der  Chromoxydgehalt  des  Chromleders  beträgt  meist  2  —  4%. 

B.  Die  Weißgerberei. 

Die  Weißgerberei  verwendet  als  Gerbemittel  Kochsalz,  Alaun,  an  dessen 
Stelle  auch  schwefelsaure  Tonerde  treten  kann,  Mehl  und  Eidotter.  Je  nachdem 
nur  einzelne  dieser  Stoffe  oder  sämtliche  zum  Gerben  herangezogen  werden,  und 
je  nach  der  Art  der  zu  gerbenden  Felle  läßt  sich  die  Weißgerberei  wieder 
einteilen  in  die  gewöhnliche,  in  die  ungarische  Weißgerberei,  Pelzgerberei, 
Glacegerberei  und  Kidgerberei. 

Wesen  der  Weißgerberei.  Die  in  der  Weißgerberei  sich  abspielenden  Vorgänge  sind  von 
Knapp  und  Reimer  (Dingler  181,  311  [1866];  205,  253,  358,  457  [1872])  untersucht  worden.  Die 
Ergebnisse  dieser  Forschungen  sind  im  wesentlichen  folgende:  Alaun  hat  für  sich  allein  keine  gerbenden 
Eigenschaften  (er  wird  wohl  von  der  Blöße  aufgenommen,  liefert  aber  kein  brauchbares  Leder), 
sondern  nur  in  Verbindung  mit  Kochsalz.  Hierbei  wird  der  Alaun  in  seine  Bestandteile  gespalten, 
von  denen  nur  die  schwefelsaure  Tonerde  aufgenommen  wird.  Aus  diesem  Grund  kann  der  Alaun 
vorteilhaft  durch  die  schwefelsaure  Tonerde  ersetzt  werden.  Bei  Gegenwart  von  viel  Kochsalz  und 
bei  Blößen,  die  ungenügend  entkalkt  sind,  wird  die  schwefelsaure  Tonerde  in  freie  Schwefelsäure 
und  basisches  Tonerdesalz  zerlegt,  von  denen  jene  in  der  Gerbflüssigkeit  verbleibt  bzw.  von  dem 
Kalk  neutralisiert  wird,  während  dieses  von  der  Hautfaser  aufgenommen  wird.  Das  Eidotter  wirkt 
durch  seinen  Fett-  und  Eiweißgehalt.  Das  Fett  (Eieröl)  ist  in  dem  Eidotter  in  dem  günstigen  Zustand 
einer  außerordentlich  feinen  Verteilung  vorhanden,  die  dadurch  hervorgerufen  ist,  daß  diese  kleinsten 
Fetteilchen  von  Eiweißhüllen  umgeben  sind,  die  ihr  Zusammenfließen  verhindern.  Infolge  dieser 
günstigen  Verteilung  hat  das  Eieröl  die  Eigenschaft,  dem  Leder  einen  hohen  Grad  von  Weichheit, 
Milde  und  Zügigkeit  zu  erteilen.  Das  Eiweiß  des  Eidotters  gibt  ferner  mit  dem  Alaun  einen 
sehr  feinen  Niederschlag,  der  bei  der  Gerbung  von  der  Blöße  aufgenommen  wird.  Beim  Mehl 
ist  der  Hauptbestandteil,  das  Stärkemehl,  fast  ohne  Wirkung,  wenigstens  unmittelbar,  und  nur  der 
Kleber  von  Bedeutung.  Der  Niederschlag  von  Kleber  und  Alaun,  der  ebenfalls  von  den  Blößen 
aufgenommen  wird,  macht  das  Leder  voll  und  griffig.  Das  Stärkemehl  dient  nur  dazu,  die  kleinsten 
Teile  des  Alaun-Kleber- Niederschlags  vor  dem  Zusammenballen  zu  schützen. 
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Das  weißgare  Leder  ist  nach  dem  Gerben  und  Trocknen  hornartig  steif.  Den 
hohen  Grad  von  Weichheit  und  Geschmeidigkeit,  der  dem  fertigen  Leder,  besonders 
dem  Glaceleder  eigen  ist,  erlangt  es  erst  durch  die  mechanische  Bearbeitung  beim 
Zurichten,  namentlich  durch  das  Stollen,  das  ursprünglich  mit  dem  Stollmond 
mit  der  Hand  ausgeführt  wurde,  während  man  jetzt  Stollmaschinen  (Abb.  69) 
dazu  verwendet.  Beim  Bearbeiten  mit  dem  Stollmond  (Abb.  70),  der  an  einem 
senkrecht  stehenden  Brett  (Stollpfahl)  angeschraubt  ist  und  eine  äußere,  halbscharf 
geschliffene  Kante  hat,  werden  die  Felle  wiederholt  mit  der  Fleischseite  über  die 
äußere  Kante  hinweggezogen,  wodurch  sie  auseinandergereckt  und  dadurch  weich 
und  geschmeidig  werden.  Das  weißgare  Leder  ist  wenig  widerstandsfähig  gegenüber 
Wasser.  Beim  Feuchtwerden  und  nachherigen  Trocknen  verliert  es  wieder  die 
Weichheit.  Durch  Behandeln  mit  Wasser  lassen  sich  die  gerbenden  Bestandteile 
zum  größten  Teil  wieder  entfernen,  wodurch  Entgerbung  eintritt. 

Die  gewöhnliche  Weißgerberei,  die  als  Gerbstoffe  lediglich  Alaun  und 
Kochsalz  benutzt,  wird  jetzt  nur  noch  in  geringem  Umfang  betrieben,  weil  das 
weißgare  Leder  meist  durch  lohgares  und  chromgares  Leder  ersetzt  worden  ist. 
Man  gerbt  nach  diesem  Verfahren  namentlich  Schaf-  und  Ziegenfelle  (als  Futterleder 

Ound  für  ähnliche  Zwecke),  seltener  Kalbfelle  und  Rindhäute  (letztere 
für  Geschirrleder).  Die  Häute  und  Felle  werden  in  der  früher 
beschriebenen  Weise  geweicht,  im  Kalkäscher  geäschert  (Schaffelle 
werden  zur  Schonung  der  Wolle  meist  auf  der  Fleischseite  ange- 
schwödet),  enthaart,  gut  reingemacht  und  mit  Kleienbeize  gebeizt. 
Die  Gerbung  wird  ausgeführt,  indem  man  die  Blößen  entweder 
mit  einer  Alaun-Kochsalz-Mischung  (auf  100  Tl.  Alaun  25  —  35  Tl. 
Abb.  70.  Kochsalz)  oder  mit  einer  starken  Lösung  dieses  Gemisches  auf  der 

Fleischseite  oder  Fleisch-  und  Narbenseite  einreibt,  einige  Tage 
liegen  läßt  und  bei  starken  Häuten  dies  mehrmals  wiederholt,  oder  indem  man  sie 
in  eine  lauwarme  Lösung  von  Alaun  und  Kochsalz  mehrere  Tage  einhängt.  Man 
rechnet  auf  100  kg  Alaun  25  —  35  Ä^  Kochsalz,  die  in  1000/  Wasser  zu  lösen  sind. 
Die  Leder  werden  nach  erfolgter  Gare  getrocknet,  durch  Einlegen  in  feuchte  Säge- 
späne schwach  angefeuchtet  und  durch  Stollen  zugerichtet.  Damit  die  Fleischseite 
frei  von  groben  Fasern  ist,  wird  sie  mit  dem  Schlichtmond  geschlichtet  und,  falls 
sie  ganz  glatt  sein  soll,  mit  Bimsstein  glatt  geschliffen.  Zum  Schlichten  wird  die 
Haut  in  den  Schlichtrahmen  eingeklemmt  und  auf  der  Fleischseite  mit  dem  Schlichtmond, 
der  dem  Stollmond  gleicht,  aber  mit  der  Hand  bedient  wird,  bearbeitet. 

Ungarische  Weißgerberei.  Man  verwendet  hierbei  kräftige  Häute,  bei 
denen  die  Haare  entweder  durch  Abrasieren  mit  einem  scharfen  Messer  oder  nach 
einem  der  üblichen  Enthaarungsverfahren  entfernt  werden.  An  die  Gerbung  und 
Zurichtung,  die  wie  bei  der  gewöhnlichen  Weißgerberei  ausgeführt  wird,  schließt 
sich  das  Einbrennen  mit  geschmolzenem  Talg  an.  Diese  gefetteten  Weißgarleder, 
die  nur  noch  wenig  hergestellt  werden,  dienen  namentlich  für  Sattler-  und  Riemer- 
arbeiten. 

Pelz-  oder  Rauhwarengerberei.  Bei  diesem  Zweig  der  Gerberei,  der  die 
Felle  der  verschiedensten  Tiere,  besonders  der  sog.  Pelztiere  für  die  Kürschnerei 
verarbeitet,  ist  auf  vollständige  Erhaltung  und  Schonung  der  Behaarung  der  größte 
Wert  zu  legen.  Die  Gerbung  erfolgt  entweder  mit  Alaun  und  Kochsalz  oder  mit 
Kochsalz  bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  (Milchsäure  und  auch  Essigsäure), 
die  sich  durch  saure  Gärung  von  Kleie  gebildet  haben  (diese  letztere  Art  der 
Gerbunk  wird  als  Schrotbeize  bezeichnet).    Die  Felle  werden   beim   Einarbeiten 
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so  kurz  wie  möglich  geweicht,  zum  Entfernen  von  Fleisch  und  zum  Erweichen  auf  dem 
Baum  geschabt  und  dann  auf  der  Fleischseite  entweder  mit  Alaun  und  Kochsalz 
oder,  wie  es  meist  geschieht,  mit  Kochsalz  und  Gerstenschrot  oder  Weizenkleie 
eingerieben.  Die  mit  der  Fleischseite  nach  innen  zusammengelegten  und  gerollten 
Felle  werden  in  Gefäße  eingeschichtet  und  entweder  in  diesem  Zustand  liegen 
gelassen  oder  mit  Kochsalzlösung  Übergossen.  Zur  Vermeidung  der  Selbsterwärmung 
müssen  die  Felle  mehrmals  umgelegt  werden.  Nach  8— 14  Tagen  ist  die  Gerbung 
beendet  Zur  Abkürzung  der  Gerbedauer  verwendet  man  jetzt  meist  die  sog.  Schnell- 
beize, wobei  die  in  gleicher  Weise  vorbereiteten  Felle  mit  einer  10— 12% igen 
Kochsalzlösung  bestrichen  werden,  die  auf  1  /  einen  Zusatz  von  5-20  ccm  Schwefel- 
säure erhalten  hat.  Die  Gerbung  nimmt  bei  dieser  Schnellbeize  nur  2 — 3  Tage  in 
Anspruch.  Das  Trocknen  und  Zurichten  erfolgt  wie  bei  der  gewöhnlichen  Weißgerberei. 

Die  Glacegerberei,  die  vorzugsweise  Lamm-  und  Zickelfelle,  ferner  auch 
Fohlen-  und  Hundefelle  für  Handschuhleder  verarbeitet,  bedient  sich  des  Alauns, 
Kochsalzes,  des  Mehles  und  des  Eidotters  als  Gerbemittel.  Bei  der  Herstellung  von 
Glaceleder,  das  zuweilen  auch  die  Bezeichnungen  Erlanger  oder  Brüsseler  Leder 
führt,  ist  sowohl  auf  die  Vorarbeiten,  als  auch  auf 
die  Gerbung  und  Zurichtung  die  größte  Sorgfalt 
zu  verwenden,  weil  man  an  diese  Lederart  sehr 
hohe  Anforderungen  hinsichtlich  der  Weichheit 
und  Dehnbarkeit  stellt  Felle  älterer  Tiere  liefern 
schlechtes  Glaceleder.  Die  gut  geweichten  Felle 
werden  zur  Haarlockerung  entweder  in  den  Kalk- 
äscher gebracht  oder  zur  Schonung  der  Wolle  mit 
Kalk  oder  Giftschwöde  auf  der  Fleischseite  ange- 
schwödet  Nach  dem  Enthaaren  ist  durch  reich- 
liches Wässern  und  durch  Beizen  (Hundekotbeize  Abb-  1\^f^l™  Ja  °EN"S 
mit  anschließender  Kleienbeize)  der  Kalk  gut  zu 

entfernen.  Die  Gare  oder  Nahrung,  d.i.  das  Gemisch  der  Gerbemittel  mit  Wasser, 
wird  hergestellt,  indem  man  Alaun  und  Kochsalz  in  heißem  Wasser  löst  und  die 
Eidotter  und  das  Mehl  mit  der  auf  etwa  40°  abgekühlten  Lösung  zu  einem  vollständig 
gleichmäßigen,  dünnen  Brei  verarbeitet.  Man  rechnet  auf  100  Stück  mittelgroße 
Lammfelle  im  Durchschnitt  6  kg  Mehl,  60  Stück  Eidotter  (entspricht  1  /  Faßeier), 
5  kg  Alaun,  1,5  kg  Kochsalz  und  40  /Wasser.  Ursprünglich  wurden  die  gerbfertigen 
Blößen  in  diese  Gare  geworfen  und  in  dieser  so  lange  mit  den  Händen  oder  Füßen 
bearbeitet,  bis  sie  fast  vollständig  aufgesogen  war.  Jetzt  wird  die  Gare  meist  in 
kleinen  Walkfässern  oder  in.  Walkwürfeln,  auch  Turbulenten  genannt,  eingewalkt 
Es  sind  dies  würfelförmige,  hölzerne  Gefäße,  die  an  2  Ecken  mit  Zapfen  an  einem 
Bock  aufgehängt  sind  und  durch  ein  Vorgelege  in  Bewegung  gesetzt  werden  können. 
Das  Einwalken  dauert  etwa  y2~  1  Stunde. 

Nach  dem  Garmachen  bleiben  die  Felle  %—  1  Tag  liegen.  Sie  werden  dann 
mit  hölzernen  Stampfen  einige  Minuten  bearbeitet  und  hieraufgetrocknet,  was  möglichst 
schnell  —  in  etwa  1—2  Tagen  —  bei  nicht  zu  hohen  Wärmegraden  erfolgen  soll. 
Die  Zurichtung  des  Glaceleders  wird  nicht  unmittelbar  nach  dem  Trocknen,  sondern 
möglichst  erst  nach  einer  Lagerung  von  einigen  Wochen  oder  Monaten  vorgenommen. 
Es  werden  die  Felle  hierzu  zunächst  durch  kurzes  Eintauchen  in  Wasser  schwach 
eingeweicht  und  auf  einige  Stunden  in  Kisten  gepackt  und  zugedeckt,  damit  sie 
sich  ganz  gleichmäßig  mit  Feuchtigkeit  durchtränken.  Hierauf  erfolgt  das  Erweichen 
der  Felle  durch  Stampfen   in   einer  Kurbelwalke    (Abb.  71)  oder   durch  Bearbeiten 
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mit  den  Füßen  auf  einer  Trethorde  und  dann  das  Stollen,  wobei  die  Felle  mehrmals 
nach  allen  Richtungen  über  die  stumpfrund  geschliffene  Stollklinge  des  Stollpfahls 
gezogen  werden.  Hierdurch  erlangen  die  Felle  schon  einen  hohen  Grad  von  Weich- 
heit und  Dehnbarkeit,  ferner  kommt  die  weiße  Farbe  richtig  zum  Vorschein,  und 
außerdem  wird  die  nicht  ins  Leder  eingezogene,  auf  der  Fleischseite  sitzende  Gare 
entfernt.  Das  abfallende  Mehl,  Stollmehl  genannt,  wird  als  Viehfutter,  Weberschlichte 
u.  dgl.  verwendet.  Nachdem  die  Felle  durch  Hängen  an  der  Luft  den  größten  Teil 
ihrer  Feuchtigkeit  wieder  verloren  haben,  werden  sie  auf  der  scharfen  Klinge  des 
Stollpiahls  gestollt  (»überlassen"),  wobei  die  stärkeren  Teile  auch  egalisiert  werden. 
Man  bezeichnet  diese  sämtlichen  Arbeiten  als  das  „ Weißzurichten".  Sollen  die  Leder 
weiß  bleiben,  so  müssen  sie  noch  bei  grellem  Sonnenlicht  an  der  Luft  gebleicht 
werden.  Die  meisten  Glaceleder  werden  gefärbt.  Hierzu  werden  sie  zunächst  „broschiert", 
d.  h.  der  Überschuß  an  Alaun   u.  s.  w.  wird   durch  Auswässern  entfernt.    Hierbei 
werden  die  Felle  entweder  in  Gefäßen  mit  den  Händen  oder  Füßen  oder  in  den 
Broscl:!erfässern,  die  wie  die  Walkwürfel  beschaffen  sind,  mit  lauwarmem  Wasser 
ausgewaschen.  Die  Felle  erhalten  hierauf  eine  Nachgare,  indem  sie  mit  einer  Eidotter- 
emulsion, bestehend  aus  Wasser,   Kochsalz  und   Eidottern   (also  ohne  Alaun  und 
Mehl),  einige  Zeit  geknetet  werden.  Sollen  die  Glaceleder  auf  der  Fleischseite  gefärbt 
werden,  so  muß  diese  vor  dem  Broschieren  mit  Bimsstein  oder  mit  besonderen 
Schleifmaschinen  vollständig  glatt  geschliffen  werden.  Nach  der  Nachgare  erfolgt  im 
nassen  Zustand  das  Färben,  das  zum  größten  Teil  noch  mit  Holzfarben  und  durch 
Fixieren  mit  Metallsalzen,  sog.  Nachdunkler  oder  Tourners  (Alaun,  Zinkvitriol, 
Kupfervitriol,  Eisenvitriol)  ausgeführt  wird,  da  sich  die  Teerfarben  hierfür  weniger 
gut  bewährt  haben.  Diese  werden  nur  zum  Abtönen  der  mit  Holzfarben  erzeugten 
Farben,  namentlich  zur  Erzeugung  recht  feuriger  Farbentöne  herangezogen.    Das 
Färben  und  Fixieren  erfolgt  auf  der  Tafel  mit  der  Bürste,  wobei  nur  die  eine  Seite 
gefärbt  wird,  während  die  andere  weiß  bleibt,  oder  im  Walkfaß,  wobei  beide  Seiten 
gefärbt  werden.    Dem  Färben  geht  immer  ein  Beizen  voraus,  wobei  die  Felle  mit 
menschlichem  Urin,  der  in  Gärung  übergegangen  ist,  ebenfalls  auf  der  Tafel  ausgebürstet 
werden.  Diese  Urinbeize  wird  jetzt  vielfach  durch  Kunstbeizen  ersetzt,  deren  haupt- 
sächlichster Bestandteil  meist  Ammoncarbonat  ist.    Nach  dem  Fixieren  werden  die 
Felle  mit  Wasser  abgespült,  ausgereckt  und  in  ähnlicher  Weise  wie  die  weißen 
Felle  zugerichtet  (das  sog.  „Buntzurichten"),  da  durch   das  Broschieren  die  erste 
Zurichtung  u.  s.  w.  wieder  verloren  gegangen  ist.  Die  auf  der  Fleischseite  gefärbten 
Felle,,  die  mit  dieser  Seite  nach  außen  getragen  werden,  heißen  Chairleder,  Dänisch- 
oder Schwedischleder  (Suede).    Recht  kräftige  Glaceleder,  die  durch  die  ganze 
Stärke  des  Leders  durchgefärbt  sind,  heißen  Nappaled-er. 

Die  Kidgerberei  unterscheidet  sich  von  der  Glac6gerberei  nur  hinsichtlich 
der  zu  gerbenden  Fellart  und  der  Verwendung  des  fertigen  Leders.  Man  verarbeitet 
namentlich  Kalb-  und  Ziegenfelle,  zuweilen  auch  Schaffelle,  und  nennt  das  fertige 
Leder,  das  fast  ausschließlich  als  Oberleder  für  feines  Schuhwerk  verwendet  wird, 
Kalbkid-  bzw.  Chevreau-  bzw.  Schaf kidled er.  Das  Kidleder  ist  fast  vollständig 
von  dem  Chromkalb-  und  Chromziegenleder  verdrängt  worden,  so  daß  dieser  Zweig 
der  Gerberei  nur  noch  eine  ganz  untergeordnete  Rolle  spielt. 

Koinbinationsgerbungen  (Gerber,  1895,  Nr.  511;  189C,  Nr.  512-535).  Die 
Verfahren  der  Loh-  und  Mineralgerberei  werden  in  der  verschiedensten  Weise  mit- 
einander verbunden  und  als  Kombinationsgerbungen  angewendet.  Man  verwendet 
hierbei  die  verschiedenen  Gel  bemittel  entweder  gleichzeitig  oder  nacheinander.  Auf 
diese  Weise  wird  es  ermöglicht,  die  günstigen  Eigenschaften,  die  den  nach  den 
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einzelnen  üerbverfahren  erzeugten  Ledern  eigen  sind,  bei  einer  Lederart  vereinigt 
hervorzubringen.  Am  häufigsten  wird  die  pflanzliche  Gerbung  mit  der  Mineral- 
gerbung  verbunden,  u.  zw.  sowohl  mit  der  Alaun-  und  Glacegerbung  als  auch  mit 
der  Chromgerbung,  ferner  auch  die  verschiedenen  Mineralgerbungen  untereinander. 

Bei  der  Verbindung  der  pflanzlichen  Gerbung  mit  der  Weißgerbung,  aus  der 
die  braunen  Alaunleder  hervorgehen,  werden  die  Blößen  in  pflanzlichen  Gerbe- 
brühen angegerbt,  dann  mit  Alaun  und  Kochsalz  weißgar  gemacht  und  schließlich 
meist  noch  gefettet.  Ein  in  dieser  Weise  hergestelltes  Leder  dient  namentlich  für 
Näh-,  Binde-,  Peitschen-  und  Schlagriemen,  ferner  auch  für  Treibriemen.  Die  Ver- 
bindung der  pflanzlichen  Gerbung  mit  der  Alaungerbung  findet  seit  einer  Reihe 
von  Jahren  auch  für  die  Herstellung  von  Oberleder,  namentlich  in  Amerika,  Ver- 
wendung. Eine  derartige  Gerbung  wurde  zuerst  für  die  Verarbeitung  der  Ziegen- 
felle für  Marokkoleder  benutzt,  und  die  so  erhaltenen  Leder  wurden  als  Dongola- 
leder  bezeichnet.  Wegen  der  guten  Eigenschaften  dieser  Leder  werden  auch  Kaib- 
und Schaffelle,  ferner  Rindhäute,  Kipse  und  Roßhäute  zur  Herstellung  dieser  Dongola- 
leder  benutzt 

Die  pflanzliche  Gerbung  wird  in  neuerer  Zeit  auch  viel  mit  der  Chromgerbung 
verbunden.  Eine  solche  Gerbung  dient  u.a.  zur  Herstellung  des  sog.  Semichrom- 
leders. Hierfür  werden  die  aus  Ostindien  zu  uns  kommenden,  pflanzlich  gegerbten 
Schaf-  und  Ziegenfelle  oder  auch  lohgare  Kalbfelle,  Kipse,  Rindhäute  oder  Spalte 
dieser  Felle  und  Häute  zur  teilweisen  Entziehung  des  pflanzlichen  Gerbstoffs  mit 
verdünnten  Lösungen  von  Soda  oder  noch  besser  Borax  behandelt  und  dann  nach 
dem  Einbad-  oder  Zweibadverfahren  chromgar  gemacht.  Auch  das  einen  samt- 
artigen Griff  zeigende  Samt-  oderVelvetleder,  bei  dem  die  hyaline  Schicht  des 
Narbens  abgeschliffen  wird,  gerbt  man  gewöhnlich  in  dieser  Weise. 

In  neuerer  Zeit  werden  Lamm-  und  Zickelfelle  durch  eine  Verbindung  der 
Chromgerbung  mit  der  Glacegerbung  gegerbt.  Während  bei  der  eigentlichen  Glace- 
gerbung die  Felle  mit  Alaun  und  Kochsalz  und  mit  dem  Mehl  und  Eidotter  in 
der  sog.  Nahrung  zugleich  behandelt  werden,  müssen  bei  Chromleder  die  Chrom- 
gerbung und  die  Behandlung  mit  Mehl  und  Eidotter  getrennt  erfolgen.  Vielfach 
wird  erst  die  übliche  Glacegerbung  vorgenommen  und  dann  nach  dem  Einbad- 
verfahren nachgegerbt. 

C.  Die  Eisengerberei.  Es  sind  früher  wiederholt  Gerbeverfahren  vorgeschlagen  worden,  bei 
denen  Eisenverbindungen  als  Gerbstoff  benutzt  wurden.  Diese  Verfahren  haben  sich  jedoch  nicht  in 
die  Gerberei  eingeführt,  weil  die  darnach  hergestellten  Leder  von  zu  mangelhafter  Beschaffenheit  waren. 
In  neuester  Zeit  ist  ein  Eisengerbeverfahren  (D.  R.  P.  255  320-255326,  256350)  empfohlen  worden, 
bei  dem  die  Blöße  zunächst  mit  einem  Ferrosalz  behandelt  wird  und  dann  dieses  Salz  durch  Einwirkung 
von  Stickstoffmonoxyd,  Stickstoffdioxyd,  salpetriger  Säure,  Ferribichromat  oder  Ferrichlorat  zu  einem 
basischen  Ferrisalz  oxydiert  wird.  Die  nach  diesen  Verfahren  gegerbten  Leder  haben  nicht  die  nachteiligen 
Eigenschaften,  die  die  früheren  Eisenleder  hatten.  Es  ist  deswegen  anzunehmen,  daß  dieses  neue  Ver- 
fahren sich  besser  als  die  früheren  einführen  wird. 

///.  Sämischgerberei. 
Die  Umwandlung  der  Blöße  in  Leder  wird  in  der  Sämischgerberei  dadurch 
erreicht,  daß  die  Blößen  wiederholt  mit  Tran  gewalkt  und  alsdann  der  oxydierenden 
Wirkung  der  atmosphärischen  Luft  ausgesetzt  werden.  Es  erfolgt  hierbei  eine  chemische 
Veränderung  des  Trans,  u.  zw.  vermutlich  derart,  daß  die  an  das  Glycerin  gebundenen 
ungesättigten  Fettsäuren  abgespalten  und  durch  Oxydation  in  Oxyfettsäuren  über- 
geführt werden,  die  sich  auf  den  Hautfasern  niederschlagen  und  dabei  deren  Gerbung 
bewirken.  Das  auf  diese  Art  gegerbte,  als  Sämisch-  oder  Waschleder  bezeichnete 
Leder  ist  sehr  widerstandsfähig  gegen  Wasser  und  läßt  sich  gut  mit  Wasser 
oder  Seife  reinigen,  ohne  daß  es  hierdurch  verändert  wird.  Fettlösungsmittel,  wie 
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Schwefelkohlenstoff,  lösen  nur  einen  geringen  Teil  des  Oerbemittels,  ohne  daß  hierbei 
eine  Entgerbung  eintritt.  Das  sämischgare  Leder  unterscheidet  sich  von  den  übrigen 
Lederarten  durch  seine  wollige  Beschaffenheit,  Weichheit  und  Dauerhaftigkeit.  Man 
verarbeitet  namentlich  schwache  Rindhäute,  Kalbfelle,  Schaf-  und  Ziegenfelle,  Hirsch-, 
Reh-,  Gemsen-  und  Renntierfelle,  ferner  die  Spalte  von  verschiedenen  Rohfellsorten 
zu  Sämischleder  und  verwendet  es  vorzugsweise  für  Handschuhe,  Bandagen,  Reit- 
hosen, Putzleder  u.  dgl. 

Die  Sämischgerberei  wird  jetzt  bei  weitem  nicht  mehr  in  dem  Umfang 
betrieben  wie  früher,  als  das  Waschleder  noch  in  großen  Mengen  zur  Herstellung 
von  Kleidungsstücken  diente.  Die  Vorbereitung  der  Häute  und  Felle  ist  ähnlich  wie 
in  der  Oberledergerberei.  Die  Felle  werden  geweicht,  im  Kalkäscher  kräftig  geäschert 
und  dann  gehaart,  woran  sich  das  Entfernen  des  Narbens  anschließt.  Diese  Arbeit 
muß  ausgeführt  werden,  damit  das  Fett  beim  Einwalken  leicht  und  vollständig  in 
die  Haut  eindringen  kann  und  das  Leder  nach  der  Gerbung  genügend  weich 
ausfällt.  Der  Narben  wird  mit  dem  Schabmesser  abgestoßen.  Hierauf  kommen  die 
Pelle  nochmals  auf  mehrere  Tage  in  den  Äscher,  werden  dann  vom  Fleisch  und 
von  der  Unterhaut  durch  Schaben  oder  Scheren  befreit.    Dann  legt  man  die  Felle 

1—2  Tage  in  einen  ganz  frisch  gestellten  Äscher, 
damit  noch  eine  möglichst  starke  Lockerung  des 
Hautgefüges  eintritt,  wässert  sie  und  beizt  sie  mit 
einer  Kleienbeize.  Man  wässert  sie  nochmals,  preßt 
kräftig  aus  und  gerbt  alsdann  die  Felle.  Man  hat 
hierbei  2  Verfahren  zu  unterscheiden:  das  deutsche 
und  das  französische.  Bei  dem  deutschen  Verfahren 
werden  die  Blößen  mit  der  ganzen  zur  Gerbung 
erforderlichen  Tranmenge  (am  besten  Dorschleber- 
tran) bestrichen,  zusammengefaltet,  in  einer  Hammer- 

Abb.  72.  Hammerwalke.  Walke      ^l     Abb"     72>     V.-l     T^     SeWalkt     U"d 

getrocknet.  Es  folgt  darauf  das  »Färben  in  der  Brut", 
durch  das  die  chemische  Veränderung,  die  beim  Walken  und  Trocknen  bereits  ein- 
geleitet worden  ist,  fortgesetzt  wird.  Hierbei  werden  die  Felle  in  Haufen  aufge- 
schichtet und  wegen  der  als  Folge  der  Oxydation  eintretenden  Selbsterwärmung 
zur  Vermeidung  einer  zu  weitgehenden  Erhitzung  von  Zeit  zu  Zeit  umgelegt.  Haben 
die  Felle  einen  gelben  Farbenton  angenommen,  so  ist  die  Gerbung  als  beendet 
anzusehen.  Bei  dem  französischen  Verfahren  werden  die  Blößen  auf  der 
Narbenseite  mit  Waltran  eingerieben,  in  Kissen  gelegt  oder  in  Kugeln  zusammen- 
geballt, in  geeigneten  Mengen  in  die  Walke  gebracht  und  2  —  3  Stunden  gewalkt; 
hierauf  werden  die  Felle  ausgebreitet,  einige  Stunden  an  die  Luft  gehängt,  nochmals 
mit  Tran  eingerieben  und  wiederum  gewalkt.  Das  Einreiben  mit  Tran  und  das  Walken 
wird  je  nach  der  Stärke  der  Felle  6—  12mal  wiederholt.  Nachdem  die  Felle  genügend 
Tran  aufgenommen  haben,  werden  sie,  ebenso  wie  die  nach  dein  deutschen  Verfahren 
gegerbten  Felle,  getrocknet  und  auf  die  Brut  gebracht. 

Nach  dem  Verfahren  von  Fahrion  (D.  R.  P.  252  178)  wird  in  dem  zur  Gerbung 
verwendeten  Tran  oder  anderen  Ölen  oder  deren  freien  Fettsäuren  eine  gewisse 
Menge  Metall,  vorwiegend  Blei,  Mangan  oder  Kobalt,  auf  irgend  eine  Weise  gelöst, 
wodurch  die  Gerbung  katalytisch  beschleunigt  wird. 

Nachdrin  nach  einem  dieser  Verfahren  vollständige  Gare  erreicht  ist,  muß  das 
überschüssige  oxydierte  Fett  aus  den  Fellen  entfernt  werden.  Es  geschieht  dies  nach 
dem    Einweichen    in   Wasser    durch   Ausiingen    oder  Auspressen    und    nachheriges 
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Auswaschen  mit  Soda-  oder  Pottaschelösung  oder  durch  Auswaschen  mit  der 
alkalischen  Lösung  allein.  Das  beim  Ausringen  gewonnene  Fett,  das  mit  Wasser  eine 
sehr  beständige  Emulsion  gibt,  ist  der  sog.  Moellon,  der  als  Schmiermittel  für 
lohgares  Leder  besonders  geschätzt  ist  (s.  Degras,  Bd.  III,  672).  Durch  das  Waschen 
mit  den  alkalischen  Flüssigkeiten  wird  ein  weiterer  Teil  des  vom  Leder  nicht  gebundenen 
Fettes  entfernt,  und  man  erhält  eine  dünne  Fettemulsion  („Weißbrühe"  oder  „Urläuter" 
genannt),  aus  der  durch  Zusatz  von  Schwefel-  oder  Salzsäure  der  sog.  „Degras" 
ausgeschieden  wird.  Dieses  Nebenerzeugnis  der  Sämischgerberei  findet  dieselbe 
Verwendung  wie  der  Moellon,  ist  aber  nicht  so  geschätzt  wie  dieser.  Gegenwärtig 
werden  übrigens  die  beiden  Stoffe  Moellon  und  Degras  nicht  mehr  streng  aus- 
einandergehalten. Nach  dem  Entfernen  des  überschüssigen  Fettes  werden  die  Felle 
durch  sorgfältiges  Auswaschen  von  der  anhaftenden  alkalischen  Flüssigkeit  befreit, 
getrocknet  und  zugerichtet,  welche  Arbeiten  in  ähnlicher  Weise  wie  beim  Weißgarleder 
durch  Stollen  und  Schlichten,  sowie  durch  Abreiben  mit  Bimsstein  oder  Schleifen  auf 
besonderen  Schleifmaschinen  vorgenommen  werden.  Das  Sämischleder  sieht  in  diesem 
Zustand  gelb  aus.  Soll  es  weiß  werden,  so  wird  es  im  feuchten  Zustand  im  Freien 
bei  hellem  Sonnenlicht  (Rasenbleiche)  oder  in  Bleichkammern  mit  Schwefeldioxyd 
gebleicht.  Für  manche  Zwecke  wird  das  Sämischleder  auch  gefärbt,  wozu  früher 
meist  Erdfarben  verwendet  wurden,  während  man  jetzt  den  Teerfarben  den 
Vorzug  gibt. 

Nach   den   Untersuchungen  von  V.  Schroeder   und   Paessler   (Dingler  295,  211    [1895])   hat 
Sämischleder  folgende  durchschnittliche  Zusammensetzung: 

Wasser 22,0%  f  löslich  in  CS, 3,2% 

unlöslich  in  CS2  (von  der  Hautfaser 
gebunden) 4,0% 


Wasser 22,0%  [löslich  in  CS, 

Mineralstoffe 4,5%         Fett  <  unlöslich  in  CS2  (von  der  Hautfaser 

Hautsubstanz 66,3%  l   gebunden) 


IV.  Gerberei  verschiedener  Lederarten. 

Das  Fettgarleder,  das  gewöhnlich  aus  geäscherten  Rindsblößen  hergestellt  wird, 
findet  namentlich  zu  Näh-  und  Binderiemen  zum  Verbinden  von  Maschinenriemen 
Verwendung.  Damit  es  auf  der  Oberfläche  die  Farbe  des  lohgaren  Leders  hat,  werden 
die  gut  reingemachten  Blößen  zunächst  in  einer  Fichtenrindenbrühe  1—2  Tage 
schwach  angegerbt,  ein  wenig  aufgetrocknet,  was  man  als  „Abwelken"  bezeichnet, 
in  einer  dünnen  Alaun-Kochsalz-Lösung  schwach  weißgar  gemacht  und  dann  auf 
der  einen  oder  auf  beiden  Seiten  mit  einer  gewöhnlich  aus  Talg  und  Pferdefett 
bestehenden  Fettmischung  bestrichen.  Das  Einwalken  des  Fettes  erfolgt  entweder  in 
heizbaren  Walkfässern  oder  in  Fettgarleder-Knetmaschinen.  Hierauf  werden  die 
Leder  zum  Entfernen  des  nicht  eingezogenen  Fettes  und  zur  Beseitigung  aller 
Falten  auf  der  Fleisch-  und  Narbenseite  auf  der  Tafel  gestoßen,  getrocknet  und 
zuletzt  noch  gekrispelt. 

Das  Crownleder  ähnelt  in  seiner  Herstellung  und  Verwendung  sehr  dem  Fett- 
garleder. Die  abgewelkten  Blößen  werden  auf  der  Tafel  mit  einem  gleichförmigen 
Gemisch  von  Talg,  Pferdefett  (ursprünglich  auch  Butter,  Milch,  Rindsgehirn  u.  dgl.), 
Mehl  und  Kochsalz  bestrichen  und  mehrere  Stunden  in  einem  heizbaren  Walkfaß 
gewalkt,  bis  diese  Gare  die  Häute  vollständig  durchdrungen  hat.  Die  weitere  Zurich- 
tung ist  wie  beim  Fettgarleder.  Das  Crownleder  wird  fast  ausschließlich  zur  Herstellung 
von  Schlagriemen  für  die  Weberei  verwendet. 

Transparentleder.  Diese  Lederart,  die  im  wesentlichen  mit  Glycerin  behandelte 
Blöße  ist,  dient  namentlich  zur  Herstellung  von  Näh-  und  Binderiemen.  Die  gut 
reingemachten  Blößen  werden  in  Rahmen  gespannt  und  während  des  Trocknens  an 
der  Luft  mit  Glycerin,  dem  man  zuweilen  noch  etwas  Salicylsäure,  Pikrinsäure  und 
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Borax  zusetzt,  bestrichen.  Nach  beendigter  Trocknung  kann  noch  ein  Überstrich  mit 
Kaliumbichromat  und  dann  mit  Schellacklösung  erfolgen. 

Pergament-  und  Trommelleder  sind  gut  reingemachte  und  aufgetrocknete 
Blößen,  die  während  des  Trocknens  in  Rahmen  gespannt  werden  und  dabei  eine  besondere 
Behandlung  erfahren.  Man  verarbeitet  Esels-  und  Schweinshäute,  Kalb-,  Schaf-  und 
Ziegenfelle  zu  Pergament-  und  Trommelleder.  Die  in  Rahmen  gespannten  Blößen 
werden  zunächst  auf  der  Fleischseite  sorgfältig  von  Fleisch  und  Unterhaut  befreit, 
durch  Schaben  egalisiert,  mit  Kreidepulver  kräftig  eingerieben  und,  vor  der  Sonne 
geschützt,  an  der  Luft  langsam  getrocknet.  Während  des  Trocknens  muß  das  Ein- 
reiben mit  Kreidepulver  mehrmals  wiederholt  werden,  und  darauf  müssen  beide 
Seiten  mit  Bimsstein  glatt  geschliffen  werden. 

Formaldehydleder.  Die  gerinnende  und  härtende  Wirkung  von  Formaldehyd 
auf  Eiweißkörper  hat  Trillat  veranlaßt,  die  ersten  Gerbversuche  mit  Formalinlösungen 
anzustellen.  Tatsächlich  erhält  man  nach  dem  Verfahren  von  Pullmann  (D.  R.  P. 
111408)  ein  weißes,  dem  gebleichten  Sämischleder  sehr  ähnliches  Leder,  wenn  man 
in  üblicher  Weise  vorbehandelte  Blößen  mit  sehr  schwachen  Formalinlösungen  (1  —5%0) 
bei  Gegenwart  von  Alkalien  oder  Alkalicarbonaten  behandelt  und  dann  letztere  durch 
Ammoniumsulfat  neutralisiert.  Das  Formaldehydleder  zeichnet  sich  durch  große  Bestän- 
digkeit gegen  kaltes  und  sogar  kochendes  Wasser  aus. 

Eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  der  Eormaldehydgerbung  hat  die  Chinongerbung.  Meunif.k 
und  SEYEWETZ  (Cr.  146,  987  [1908];  Z.  Ck.  Ind.  Koll.  3,  186)  haben  vor  einigen  Jahren  gezeigt, 
daß  schwach  alkalische  Chinonlösungen  eine  starke  Gerbewirkung  ausüben.  Das  Cliinonleder  ist  voll- 
ständig beständig  gegen  kochendes  Wasser.  Die  Herstellung  durch  Einwirkung  alkalisch  gemachter 
Lösungen  mehrwertiger  Phenole  ist  durch  D.  R.  P.  206957  geschützt,  erfolgt  aber  bis  jetzt  noch  nicht 
in  großem  Maßstab,  da  die  Kosten  dieser  Gerbung  zu  hoch  sind. 

Lederkonservierung  behandelt  die  Verfahren,  dem  Leder  die  Eigenschaften, 
die  es  bei  seiner  Herstellung  erlangt  hat,  während  der  Lagerung  und  Benutzung 
zu  erhalten  und  seine  Haltbarkeit  während  der  Verwendung  zu  erhöhen.  Beim 
Lagern  von  Leder  und  Lederwaren  ist  Wert  darauf  zu  legen,  daß  der  natürliche 
Wassergehalt  erhalten  bleibt  und  daß  sie  hierbei  nicht  zu  sehr  austrocknen.  Durch 
zu  starkes  Austrocknen  wird  Leder  brüchig.  Bei  gefettetem  Leder  muß  während  des 
Lagerns  wegen  der  durch  Zersetzung  der  Fette  stattfindenden  Verminderung  des 
Fettgehalts  für  ein  Nachfetten  gesorgt  werden,  das  am  besten  durch  Einfetten  der 
schwach  angefeuchteten  Leder  oder  Lederwaren  (Riemen,  Pferdegeschirre,  Schuhober- 
teile etc.)  mit  Degras,  Tran  oder  mit  einem  erwärmten  Gemisch  von  Tran  und  Talg 
erfolgt;  diese  Fette  müssen  frei  von  Mineralsäuren  sein,  Mineralfette  sind  möglichst 
zu  vermeiden.  Da  Leder,  besonders  gefettete  und  nicht  genügend  trockene,  beim 
Lagern  zur  Selbsterhitzung  neigen  und  als  Folge  einer  solchen  beträchtlichen  Schaden 
erleiden  oder  sogar  vollständig  unbrauchbar  werden  können,  dürfen  sie  nur  im 
genügend  trockenen  Zustand  und  nicht  in  zu  hoher  Schicht  übereinander  gelagert 
werden  und  müssen  von  Zeit  zu  Zeit  durchgesehen  und  umgelagert  werden.  Die 
Art  der  Mittel  zur  Konservierung  des  Leders  während  der  Verwendung,  besonders 
auch  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit,  richtet  sich  nach  der  betreffenden  Lederart.  Leder- 
sohlen  werden  am  besten  durch  Tränken  mit  gewöhnlichem  oder  gekochtem  Leinöl 
(Leinölfirnis)  konserviert.  Es  gibt  im  Handel  unter  den  verschiedensten  Phantasie- 
namen sehr  viele  Sohlenkonservierungsmittel,  deren  Hauptbestandteil  in  der  Regel 
auch  Leinöl  oder  ein  Leinölpräparat  ist,  die  aber  meist  noch  andere  Zusätze  erhalten 
haben,  denen  gewöhnlich  keine  besondere  Wirkung  zukommt,  /.  B.  Mineralfett, 
Nitrobenzol  (zur  Verdeckung  des  Geruchs  des  Hauptbestandteils),  Kautschuklosungen 
(zur  Erhöhung  dei  Wasserdichtheit)  u.  s.  w.  Die  aus  Harzen  oder  sehr  hoch  schmelzenden 
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Mineralfetten  bestehenden  Sohlenkonservierungsmittel  sind,  weil  sie  dem  Leder  eine 
unerwünschte  große  Härte  geben,  nicht  empfehlenswert.  Lederwaren  werden  eingefettet. 
Irgendwelche  Zusätze  zu  den  Fetten  (namentlich  solche  mit  einem  ausgesprochenen 
Geruch,  um  den  der  Hauptbestandteile  zu  verdecken,  z.  B.  Nitrobenzol,  Juchtenöl, 
Teeröl,  Rosmarinöl)  haben  meist  keine  besondere  Wirkung.  Ein  geringer  Zusatz 
von  Wachs  zu  Tran  bewirkt  eine  höhere  Wasserdichtheit.  Chromleder  soll  während 
der  Verwendung  als  Schuhoberleder  nicht  mit  den  üblichen  Lederfetten  nachgefettet, 
sondern  von  Zeit  zu  Zeit  mit  sog.  Ledercremes  (Ledersalben)  behandelt  werden, 
deren  Hauptbestandteile  meist  Wachs,  Terpentinöl  und  geringe  Mengen  von  tierischen 
und  pflanzlichen  Fetten  sind,  denen  gewöhnlich  noch  mancherlei  Stoffe,  namentlich 
Farbstoffe  zugesetzt  worden  sind. 

Untersuchung  des  Leders.  Probeentnahme:  Man  soll  nicht  nur  ein  einziges  beliebige:; 
Stück  aus  einer  Haut,  sondern  mehrere  Stücke,  die  aus  mehreren  Häuten  und  bei  jeder  von  ver- 
schiedenen Stellen  (vom  Kern,  Hals  und  Bauch)  herrühren,  verwenden,  da  die  Zusammensetzung  bei 
verschiedenen  Häuten  derselben  Herstellung  und  an  den  verschiedenen  Stellen  derselben  Haut  stark 
schwankt.  Das  Leder  wird  für  die  Untersuchung  zunächst  in  kleine  Stücke  geschnitten  und  dann  auf 
einer  geeigneten  Mühle  zu  einem  wolligen  Pulver  vermählen.  Ist  bei  stark  gefetteten  Ledern  das  Ver- 
mählen nicht  möglich,  so  muß  es  wenigstens  in  möglichst  kleine  Stücke  zerschnitten  werden. 

a)  Lohgares  Leder.  Wasser:  bg  des  gemahlenen  Leders  werden  im  Trockenschrank  bei 
100-105°  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  getrocknet.  Die  Zusammensetzung  des  Leders  wird,  wenn 
es  nicht  ausdrücklich  anders  verlangt  wird,  nach  dem  Vorschlag  v.  Schroeders  auf  den  durch- 
schnittlichen Wassergehalt,  der  der  betreffenden  Lederart  als  Jahresmittel  zukommt,  umgerechnet.  Nach 
v.  Schrof.der  beträgt  der  durchschnittliche  Wassergehalt  der  ungefetteten  Leder  (Sohlleder,  Brand- 
sohlleder, Vacheleder)  18,0%;  derjenige  der  gefetteten  Leder  (Riemen-,  Zeug-,  Blank-,  Geschirr-  und 
Oberleder  aller  Art),  der  vom  Fettgehalt  abhängig  ist,  kann  nach  folgender  Formel  berechnet  werden: 

1800  noo F) 

^  ~  R9CK)  -i-   ft     00  -  F~\ '  vrobei  Witten  durchschnittlichen  Wassergehalt  und  F  den  Fettgehalt  in  der 

Ledertrockensubstanz  bedeutet. 

Asche:  bg  Leder  werden  in  einer  Platinschale  verascht;  um  dies  zu  unterstützen,  empfiehlt 
es  sich,  den  Glührückstand  auszulaugen,  dann  vollständig  zu  veraschen  und  die  Lösung  in  der  Schale 
mit  dem  Glührückstand  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Der  Rückstand  ist  nochmals  vorsichtig  zu  glühen. 
Der  Mineralstoffgehalt  normaler  Leder  im  lufttrockenen  Zustand  schwankt  etwa  zwischen  0,3  und  2.0%. 
Gehalte  von  mehr  als  2%  deuten  auf  eine  künstliche  Beschwerung  mit  Mineralstoffen,  wie  Chlorbarium, 
Bariumsulfat,  Kochsalz,  schwefelsaurer  Magnesia  oder  Bleisalzen  hin. 

Fett:  20 g  Leder  werden  im  SoXHLETschen  Extraktionsapparat  3-4  Stunden  mit  Schwefel- 
kohlenstoff extrahiert,  worauf  die  Fettmenge  in  üblicher  Weise  ermittelt  wird.  Der  Fettgehalt  wird  auch 
bei  nicht  gefettetem  Leder  bestimmt,  weil  dieses  von  Natur  aus  sog.  Blößenfett  enthält.  Der  Fettgehalt 
der  ungefetteten  Leder  schwankt  etwa  zwischen  0,2-1,2%.  Bei  Vacheleder,  das  meist  schwach  abgeölt 
(mit  Leinöl,  Tran  oder  Mineralöl)  ist,  geht  er  zuweilen  bis  zu  3%  hinauf. 

Auswasch verlust  (Gehalt  an  auswaschbarem  Gerbstoff  und  an  Nichtgerbstoff):  Jedes  lohgare 
Leder  enthält  Stoffe  (Gerbstoff  und  Nichtgerbstoff),  die  durch  Wasser  von  Zimmerwärme  ausgelaugt 
werden  können  (Auswaschverlust).  Zu  ihrer  Bestimmung  wird  das  entfettete  und  von  Schwefelkohlen- 
stoff befreite  Lederpulver  in  den  KocHschen  Extraktionsapparat  (vgl.  Untersuchung  der  Gerbemittel) 
unter  Weglassung  von  Sand  eingefüllt.  Nachdem  es  etwa  12  Stunden  mit  Wasser  eingeweicht  gestanden 
hat,  wird  bei  Zim inerwärme  innerhalb  ll/a— 2  Stunden  auf  genau  1000  ccm  ausgelaugt,  die  alsdann 
filtriert  werden.  200  ccm  dieser  Lösung  (entsprechend  4  g  Leder)  werden  in  einer  Platinschale  einge- 
dampft; der  Rückstand  wird  bis  zum  gleichbleibenden  Gewicht  getrocknet,  gewogen,  vorsichtig  ver- 
ascht und  wiederum  gewogen ;  man  erhält  so  die  Menge  des  organischen  Auswasch  Verlustes.  Hierbei  werden 
auch  Beschwerungen  mit  löslichen  Mineralstoffen,  wie  Chlorbarium,  Kochsalz  u.  s.  w.  nachgewiesen. 
500  ccm  der  Lösung  (entsprechend  10 g  Leder)  werden  zur  Bestimmung  der  Nichtgerbstoff e  auf  125  «v/z 
eingeengt,  und  in  diesen  wird  der  Gerbstoff  wie  bei  der  Untersuchung  der  Gerbemittel  und  der  Gerb- 
stoffauszüge (vgl.  Bd.  VI,  67,  131)  mit  Hautpulver  entfernt.  50  ccm  der  vom  Gerbstoff  befreiten  Lösung 
werden  eingedampft  und  der  Rückstand  (Nichtgerbstoffe)  wie  bei  der  Bestimmung  des  Auswaschverlustes 
behandelt;  der  Rückstand  wird  schließlich  verascht.  Nach  Abzug  der  Asche  erhält  man  die  Menge  der 
organischen  Nichtgerbstoffe.  Der  Gerbstoff  ergibt  sich  aus  dem  Unterschied:  Auswaschverlust  (asche- 
frei) weniger  Nichtgerbstoff  (aschefrei). 

Der  organische  Auswaschverlust  ist  bei  den  verschiedenen  Ledersorten  sehr  ungleich  und  richtet 
sich  auch  nach  dem  Gerbeverfahren.  Er  beträgt  bei  unbeschwerten  Ledern  (lufttrocken):  bei  Sohl-  und 
Vacheleder  etwa  3-20%,  bei  Riemenleder  etwa  3-10%  und  bei  Überleder  3-10%.  Leder,  die  mit 
sehr  starken  Brühen  ausgegerbt  sind,  zeigen  hohe  Auswaschverluste,  so  daß  man  aus  der  Höhe  des 
Auswaschverlustes  in  manchen  Fällen  einen  Schluß  auf  das  zur  Herstellung  des  Leders  verwendete 
Gerbeverfahren  ziehen  kann. 

Die  Trennung  des  Auswaschverlustes  in  Gerbstoff  und  Nichtgerbstoff  führt  auch  zur  Erkennung 
und  zum  Nachweis  von  Beschwerungen  mit  organischen  Stoffen,  wie  Zucker,  Glycerin  u.  dgl.  (die  am 
häufigsten  vorkommende  Beschwerung  ist  die  mit  Stärkezucker).  Ergibt  sich  ein  Vorherrschen  der 
Nichtgerbstoffe  gegenüber  dem  Gerbstoff  (in  unbeschwerten  Ledern  ist  der  Gehalt  an  auswaschbarem 
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Gerbstoff  mindestens  ebenso  hoch,  meist  höher  als  der  Gehalt  an  Nichtgerbstoffen),  so  ist  Beschwerung 
anzunehmen.  In  solchen  Fällen  ist  dann  eine  quantitative  Zuckerbestimmung  auszuführen. 

Hautsubstanz  und  geh  u  ndenerGerbsto  ff:  Man  macht  hierbei  von  der  Tatsache  Anwendung, 
daß  die  Hautsubstanz  einen  bestimmten  jV-Gehalt  hat  und  daß  die  übrigen  Bestandteile  N-frei  sind. 
Man  berechnet  also  aus  dem  jV-Gehalt  des  Leders  den  Gehalt  an  Hautsubstanz;  der  Gehalt  an 
gebundenem  Gerbstoff  ist  alsdann  100  weniger  der  Summe  der  übrigen  Bestandteile  (Wasser  -f 
-4-  Asche  -(--  Fett  -(-  Auswasch verlust  -|   Hautsubstanz). 

Nach  V.  Schroeder  und  PAESSLER  (Dingler  2&1,  Heft  11  -13  [1893];  Colleg.  1905,  340)  ist  der 
TV-Gehalt  der  wasser-,  asche-  und  fettfreien  Hautsubstanz: 

17,8%  bei  den  Blößen  von  Rind  (Kalb,  Kips),  Roß  und  Schwein  (1  %  N  entspricht  mithin 
5,62%   Hautsubstanz); 

17,4%  bei  den  Blößen  von  Ziege,  Hirsch  und  Reh  (1%  N  entspricht  mithin  5,75%  Haut- 
substanz); 

17,1%   bei  den  Blößen  von  Schaf  (1%  N  entspricht  mithin  5,85%   Hautsubstanz). 

Die  ^Bestimmung  erfolgt  mit  0,6  g"  Lederpulver  nach  dem  KjELDAHLSchen  Verfahren. 

Die  Untersuchungsergebnisse  werden  in  folgender  Anordnung  aufgeführt: 

Wasser  organischer       (  Gerbstoff 

.     ,  Auswaschverlust    l  Nichtgerbstoff 

£*  Ledern,     {£££„ 

Zucker:  Der  Zuckergehalt  wird  meist  nur  dann  bestimmt,  wenn  der  Auswaschverlust  sehr 
hoch  ist  und  wenn  bei  ihm  die  Nichtgerbstoffe  gegenüber  dem  Gerbstoff  vorwiegen,  so  daß  eine 
Beschwerung  mit  Zucker  anzunehmen  ist.  Geringe,  aus  den  Gerbebrühen  herrührende  Zuckermengen 
sind  in  den  meisten  einwandfreien  Ledern  vorhanden.  Der  Zuckergehalt  solcher  Leder  schwankt  von 
Spuren  bis  zu  etwa  2%.  Bei  nachweislich  beschwerten  Ledern  betragen  die  Zuckergehalte  2-16%, 
zuweilen  sind  sie  noch  höher. 

Hinsichtlich  der  Einzelheiten  der  Zuckerbestimmung  muß  auf  die  einschlägigen  Fachwerke 
(Di/ig/er  293,  Heft  10  [1894])  verwiesen  werden.  400  ccm  des  zur  Bestimmung  des  Auswasch  Verlustes 
verwendeten  Lederauszugs  werden  auf  genau  \Q0ccm  (entsprechend  8  g  Leder)  eingeengt.  Aus  dieser 
Lösung  wird  der  Gerbstoff  nach  genauer  Vorschrift  mit  Bleiessig  und  der  Überschuß  von  Blei  in 
einem  bestimmten  Teil  des  Filtrats  mit  Natriumsulfat  ausgefällt.  Die  entgerbte  Lösung  dient  zur 
Zuckerbestimmung,  zu  der  folgende  Lösungen  erförderlich  sind: 

1.  Kupferlösung,  enthaltend  69,2g  reinsten  Kupfervitriol  im  /; 

2.  alkalische  Seignettesalzlösung,  enthaltend  346  g  Seignettesalz'  und  250  g-  KOH  im  /. 

Man  bringt  in  ein  etwa  200  ccm  fassendes  Becherglas  30  ccm  Kupferlösung,  30  ccm  alkalische 
Seignettesalzlösung  und  Ab  ccm  Wasser  und  erhitzt  den  Inhalt  über  freier  Flamme  zum  Sieden.  Man 
setzt  das  Becherglas  in  ein  bereitstehendes  siedendes  Wasserbad  und  gibt  40  ccm  der  entgerbten  Lösung, 
entsprechend  2,645  g  Leder,  hinzu.  Man  läßt  das  Becherglas,  von  dem  Zusatz  der  entgerbten  Lösung 
ab  gerechnet,  genau  30  Minuten  im  kochenden  Wasserbad  stehen.  Das  abgeschiedene  Kupfer- 
oxydul wird  durch  ein  gewogenes  Asbestfilterröhrchen  mit  der  Saugpumpe  abfiltriert,  zuerst  mit 
heißem  Wasser  und  dann  zur  schnelleren  Trocknung  mit  Alkohol  und  schließlich  mit  Äther  aus- 
gewaschen. Zur  Verbrennung  etwaiger  organischer  Stoffe  wird  das  Röhrchen  erhitzt,  dann  reduziert 
man  das  Kupferoxydul  im  Wasserstoffstrom  zu  metallischem  Kupfer,  läßt  in  diesem  erkalten  und 
bringt  schnell  zur  Wägung.  Die  dem  gefundenen  Kupfer  entsprechende  Traubenzuckermenge  findet 
man,  indem  man  die  C«-Menge  mit  0,469  multipliziert1. 

Bei  diesem  Verfahren  werden  nur  die  traubenzuckerartigen  Stoffe  ermittelt.  Die  Beschwerung 
des  Leders  erfolgt  jedoch  meist  nicht  mit  reinem  Traubenzucker,  sondern  mit  Stärkezucker  oder  Stärke- 
sirup» oder  Melasse.  Um  die  in  diesen  vorhandenen  rohrzucker-  und  dextrinartigen  Stoffe  neben  den 
traubenzuckerartigen  zu  bestimmen,  verfährt  man  in  folgender  Weise:  40 ccm  der  entgerbten  Lösung 
werden  zur  Überführung  in  Invertzucker  mit  \0ccm  verdünnter  Schwefelsaure  (1:5)  im  kochenden 
Wasserbad  %  Stunde  lang  erhitzt,  nach  dem  Abkühlen  mit  verdünnter  Natronlauge  neutralisiert  und 
auf  100  ccm  aufgefüllt.  50  ccm  dieser  Lö9ung  (entsprechend  1,323g"  Leder)  werden  zu  einer  zweiten  Zucker- 
bestimmung verwendet,  die  genau  wie  die  erste  ausgeführt  wird.  Von  der  erhaltenen  Cu-Menge  zieht 
man  zunächst  die  Hälfte  derjenigen  ab,  die  bei  der  ersten  Bestimmung  erhalten  wurde.  Der  Rest  entspricht 
dem  Invertzucker,  dessen  Menge  man  findet,  wenn  man  die.Cw-Menge  mit  0,509  vervielfältigt.  Die 
Menge  der  rohrzuckerartigen  Stoffe  ergibt   sich  durch  Multiplikation  des  erhaltenen  Wertes  mit  0,95. 

Freie  Schwefelsäure:  Seit  der  Verwendung  von  künstlichen  Gerbstoffen,  wie  Neradol,  und 
von  Zellstoffauszügen  zur  anteiligen  Gerbung  in  der  Lohgerberei  ist  das  früher  benutzte  Verfahren 
von  Balland  und  Mai.jfan  nicht  mehr  anwendbar.  PAESSI.ER  (Colleg.  1914,  567)  hat  vorgeschlagen, 
zur  qualitativen  Prüfung  auf  freie  Schwefelsäure  5  g  des  in  kleine  Stücke  zerschnittenen  Leders 
mit  destilliertem  Wasser  in  eine  Dialysierhülse  zu  bringen  und  das  außerhalb  der  Hülse  befindliche 
destillierte  Wasser  mit  Kongorot  hellrot  zu  färben.  Ist  nach  etwa  2  Stunden  keine  wesentliche  Farben- 
änderung eingetreten,  so  sind  freie  Säuren  nicht  zugegen.  Ist  die  Lösung  dagegen  blau  geworden,  so 
sind   im   Leder  freie  Säuren  vorhanden.    Gibt   das  Dialysat   in   diesem   Fall    mit  Chlorbarium   keine 


1  Bei  genauen  Bestimmungen  empfiehlt  es  sich  jedoch,  nicht  diesen  Durchschnittsweit  zu  benutzen, 
sondern  die  dem  Kupfer  entsprechende  Zuckermenge  aus  der  in  der  erwähnten  Veröffentlichung 
aufgeführten  Zusammenstellung  abzulesen. 
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Schwefelsäurereaktion,  so  sind  andere  freie  Säuren  anwesend.  Tritt  dagegen  die  Schwefelsäurereaktion 
auf,  so  ist  damit  noch  nicht  der  Nachweis  erbracht,  daß  freie  Schwefelsäure  vorhanden  ist,  weil  auch 
der  Fall  vorliegen  kann,  daß  neben  anderen  freien  Säuren  Sulfate  im  Leder  enthalten  sind.  In  diesem 
Fall  gibt  nur  ein  umständliches  Verfahren  Aufschluß,  ob  tatsächlich  freie  Schwefelsäure  vorliegt 
(Colleg.  1915,  264). 

Spezifisches  Gewicht:  Ein  gewogener  Lederstreifen  von  etwa  25-30c/n  Länge  und  1  —  1,5 c/n 
Breite  wird  in  einem  mit  '/a  «vn-Teilung  versehenen  und  zum  Teil  mit  Quecksilber  gefüllten  Glas- 
rohr mit  einer  Nadel  vollständig  unter  das  Quecksilber  getaucht,  so  daß  man  das  Volumen  des  vom 
Leder  verdrängten  Quecksilbers  bis  auf  '/4  ccm  ablesen  kann.  Das  spez.  Gew.  wird  in  bekannter 
Weise  berechnet.  Ein  anderes  Verfahren,  das  bei  allen  weichen  Ledern  angewendet  werden  muß,  besteht 
darin,  daß  man  ein  genau  quadratisch  geschnittenes  und  gewogenes  Stück  Leder  mit  einer  mit 
Nonius  versehenen  Schublehre  nach  allen  Ausdehnungen  bis  auf  0,01  mm  mißt.  Es  wird  auf  diese 
Weise  das  Volumen  ermittelt  und  nach  Bestimmung  des  Gewichts  in  bekannter  Weise  das  spez.  Gew. 
berechnet. 

b)  Chromgares  Leder.  Die  Bestimmung  des  Wasser-,  Asche-  und  Fettgehalts  erfolgt 
in  gleicher  Weise  wie  beim  lohgaren  Leder.  Zur  Aschebestimmung  verwendet  man  2  g  Leder. 

Chromoxyd-undAluminiumoxydgehalt:  Der  Rückstand  von  der  Aschebestimmung  wird  im 
Platintiegel  mit  21/,— 3g eines  Gemisches  von  60 Tl.  Soda,  20 Tl.  Pottasche  und  4T1.  Kaliumchlorat  gut 
gemengt  und  bei  bedecktem  Tiegel  zunächst  schwach,  alsdann  15  —  20  Minuten  vordem  Gebläse  erhitzt, 
wobei  man  noch  1  —  2mal  je  eine  Messerspitze  des  Gemisches  hinzugibt.  Die  erkaltete  Schmelze  wird  in 
heißem  Wasser  aufgelöst  und  das  Filtrat  dieser  Lösung  auf  250  ccm  aufgefüllt.  100  ccm  dieser  Lösung, 
in  der  das  Chrom  als  Chromat  vorhanden  ist,  werden  mit  Wasser  auf  etwa  150  ccm  verdünnt,  mit 
etwa  5-  \0ccmkonz.  Salzsäure  und  \0ccm  10%iger  Kaliumjodidlösung  versetzt  und  mitThiosulfatlösung 
titriert.  1  g  Thiosulfat  (Na^SiOi,  wasserfrei)  entspricht  0,1603  g-  Cr203.  In  weiteren  100  ccm  der  Lösung 
wird  die  Chromsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  und  Alkohol  und  anhaltendes  Kochen  reduziert; 
aus  dieser  Lösung  fällt  man  Chromoxyd  und  Tonerde  mit  Ammoniak  aus  und  bringt  beide  (Cr203-\-  Al^03) 
in  bekannter  Weise  zur  Wägung.  Zieht  man  hiervon  Crt03  ab,  so  ergibt  sich  Al203.  Chromoxyd  und 
Aluminiumoxyd  sind  im  Chromleder  meist  in  Form  basischer  Sulfate  oder  Chloride  vorhanden. 

Schwefelsäure  und  Alkalien:  og  des  zur  Entfernung  von  Fett  und  Schwefel  mit  Schwefel- 
kohlenstoff ausgezogenen  Leders  werden  nach  vollständigem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  in  etwa 
50  ccm  rauchender  Salpetersäure  gelöst,  was  bei  Zimmerwärme  in  etwa  12-24  Stunden,  bei  mäßigem 
Erwärmen  in  viel  kürzerer  Zeit  vor  sich  geht.  Nachdem  das  Leder  auf  diese  Weise  sich  zu  einer 
grünen  Flüssigkeit  aufgelöst  hat,  verjagt  man  durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Wasser  den  größten 
Teil  der  Salpetersäure.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  aufgelöst,  auf  500  ccm  aufgefüllt  und  nötigenfalls 
filtriert.  In  200  ccm  dieser  Lösung  bestimmt  man  in  bekannter  Weise  durch  Fällen  mit  Bariumchlorid 
die  Schwefelsäure.  Von  dem  gefundenen  Gehalt  an  S03  ist  für  jedes  %  der  im  Leder  enthaltenen 
Hautsubstanz  0,005%  abzuziehen,  weil  bei  diesem  Verfahren  der  Schwefel  der  Hautsubstanz  ebenfalls 
in  Schwefelsäure  übergeführt  wird,  in  anderen  200  ccm  der  Lösung  werden  die  Alkalien  bestimmt. 
Man  verdampft  zur  Trockne,  glüht  zur  Zerstörung  der  organischen  Substanz  schwach  und  zieht 
den  Rückstand  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aus.  Aus  dieser  Lösung  fällt  man  Chrom-,  Aluminium- 
und  Eisenoxyd  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  aus.  Man  verdampft  das  Filtrat  mit  einigen 
Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zur  Trockne  und  glüht  den  Rückstand  zur  Entfernung  der 
Ammoniumsalze  schwach.  Die  Alkalien  werden  alsdann  als  Sulfate  gewogen.  Falls  Kali  und  Natron 
getrennt  bestimmt  werden  sollen,  erfolgt  dies  in  bekannter  Weise. 

Chlor:  3— 4gLeder  werden  mit  2b  ccm  einer  10% igen  Sodalösung  (chlorfrei !)  getränkt,  getrocknet 
und  dann  vorsichtig  verascht,  was  am  besten  in  der  Muffel  oder  in  einem  elektrischen  Öfen  vorge- 
nommen wird.  Die  Asche  wird  mit  heißem  Wasser  ausgezogen  und  in  dem  Filtrat  oder  in  einem 
bestimmten  Teil  davon  (die  zu  titrierende  Lösung  muß  mit  Salpetersäure  genau  neutralisiert  werden) 
das  Chlor  mit  */,c- Silbernitratlösung  unter  Verwendung  einer  neutralen  Kaliumchromatlösung  als  Indi- 
cator  (nicht  mehr  als  3  Tropfen  einer  10% igen  Chromatlösung)  titriert. 

Hautsubstanz.  Diese  Bestimmung  erfolgt  in  der  gleichen  Weise  wie  beim  lohgaren  Leder. 
Wegen  des  höheren  Gehalts  des  Chromleders  an  Hautsubstanz  sind  für  diese  Bestimmung  nur  0,5  g 
zu  verwenden. 

Statistik. 

Deutschlands  Ein-  und  Ausfuhr  der  rohen  Häute  und  Felle  (ohne  Unterscheidung  der  Konservierung) 

in  1000/. 


Kalbfelle 


Rindhäute 


T 


Roßhäute 


Schaf-  und 
Ziegenfelle 


Im  ganzen 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Oberschuß  der 

Einfuhr  über  die 

Ausfuhr 


in  1000/  in  1000  M. 


in  1000 1  in  1000  M. 


in  1000/  inlOOOM 


1880 

1890 
1900 
1910 
1913 


6,7 
11,7 
15,0 
32,1 
39,2 


4.7' 

5,3 

8,2 

8,3 

8,7 


33,5 

54,7 

83,1 

135,8 

167,7 


8,0 
24,1 
29,2 
49,1 
47,5 


3,5 

9,0 

15,4 

13,7 

13,3 


0,5 
1,2 
2,3 
8,6 
6,7 


7,3 

8,3 

12,6 

24,3 

30,2 


3,1 
6,2 
4,9 
4,1 
4,4 


51,0 

83,7 

126,1 

205,9 

250,4 


342  625 
464  570 


16,3 
36,8 
44,6 
70,1 
67,3 


102  706 
120  521 


34,7 

46,9 

81,5 

135,8 

183,1 


239  919 
344  049 
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Deutschlands  Ein-  und  Ausfuhr  von  pflanzlichen  Gerbemitteln  und  Gerbstoffauszügen  im  Jahre  1913. 


i 


Hinfuhr 


in  1000/ 


in  1000  M. 


Ausfuhr 


in  1000/ 


in  1000  M. 


Eichenrinde 

Eichtenrinde 

Mimosen-,  Mangroven-  und  Malletrinde  .    .    .    . 

Quebrachoholz 

Dividivi 

Valonea 

Myrobalanen 

Sumach 

Gambir  und  Catechu   ...       

Eichenholz-,   Fichtenrindei>-  und   Kastanienholz- 

auszug    

Quebrachoholzauszug 

Sumachauszug 

Andere  Gerbstoffauszüge 


Überschuß  der  Einfuhr  über  die  Ausfuhr 


32,0 
27,4 
43,3 
117,1 
6,4 
17,2 

i!,7 

2,4 

3,6 

35,7 

17,3 

0,8 

1,3 


316,2 
283,5 


2  724 
1780 
6717 

10  305 
1271 

3  521 
1  583 

429 
1814 

7911 

5  150 

264 

274 


43  743 
37  232 


0,7 
0,7 
3,6 
6,2 


1,2 


0,1 

20,2 


32,7 


56 

41 

572 

607 


469 


42 

4724 


6511 


Deutschlands  Ein-  und  Ausfuhr  von  Leder  in  den  Jahren  1910  und  191 


E  ;  n  f  u  n  r 


Menge  in  dz 


1010 


1913 


Wert  in  1000  M. 


1910 


1913 


/■    ■    .'    ;  u  h  r 


1910 


Menpe  iii   dx 
1913 


Wert  in  1000  M. 


1910 


1913 


Sohlleder      

Treibriemenleder  .  .  . 
Geschirr-,      Möbelleder 

u.  s.  w 

Roßieder      

Verschiedene  Leder 

(Überleder  u.  dgl.)  .    . 

Glaceleder 

Sämischleder 

Schaf-  and  Ziegenleder, 

nicht  zugerichtet  .  .  . 
Schaf-  und  Ziegenleder, 

zugerichtet 

Lackleder 


11  !80 
7  170 

939 

725 

5  381 

180 

96 

44  891 

14  527 

994 


1 1  654 
10  568 

1940 
762 

4  049 
176 
129 

45  707 

16  489 
805 


2  795 
2  868 

576 
276 

5  650 
342 
168 

31  759 

19  965 
1319 


3  321 

4  650 

1397 
213 

4  672 
334 
323 

33  112 

21  169 
1  111 


54  203 
1365 

12  225 

3  525 

82  915 

6  172 

493 

828 

23  300 

25  239 


63  382 
3122 

13  884 
3  080 

100  381 

7  069 

802 

1  214 

26  738 
28  285 


11  196 
545 

8  813 
1  408 

85  883 

11  198 

779 

304 

36  880 
34  160 


14  425 
1343 

10  998 
734 

114  422 
12  159 

1  614 

473 

40519 
43  759 


Überschuß  der  Ausfuhr 
über  die  Einfuhr  .   .    . 


86  083 


92  279 


65  718 


70  302 


210  265 


247  957 


191  166 

125  448 


-I 


240  440 
170  144 


Diese  Statistik  zeigt,  daß  Deutschland  für  seine  hoch  entwickelte  Lederindustrie  wesentlich  mehr 
Rohhäute  ein-  als  ausführt.  Der  Überschuß  der  Einfuhr  über  die  Ausfuhr  im  Jahre  1913  beträgt 
rund  1  830  000  dz  im  Wert  von  344  Millionen  M.  Aus  der  starken  Zunahme  des  Überschusses,  der 
von  rund  347  000rfz  im  Jahre  1880  auf  rund  1  830  0Ü0rfz  im  Jahre  1913  gestiegen  ist,  ist  auch  auf  eine 
bedeutende  Entwicklung  der  deutschen  Lederindustrie  während  der  letzten  Jahrzehnte  zu  schließen.  Die 
eigene  Erzeugung  an  pflanzlichen  Gerbemitteln  deckt  bei  weitem  nicht  den  Bedarf  an  diesen.  Uer 
Überschuß  der  Einfuhr  an  pflanzlichen  Gerbemitteln  und  Gerbstoffauszügen  über  die  Ausfuhr  belauft 
sich  auf  rund  2  835  000  dz  im  Wert  von  rund  37  Millionen  M.  Bei  Leder  dagegen  ist  die  Gesamt 
ausfuhr  größer  als  die  Einfuhr.  Es  erstreckt  sich  dies  aber  nicht  auf  alle  Lederarten  gleichmäßig.  Die 
Ausfuhr  übersteigt  die  Einfuhr  namentlich  bei  folgenden  Lederarten:  Sohlleder,  Geschirr-  und  Möbel 
leder,  Roßleder,  Oberleder,  Glaceleder,  zugerichteten  Schaf-  und  Ziegenledern  und  Lackleder,  während 
es  bei  Riemenleder  und  den  nicht  zugerichteten  Schaf-  und  Ziegenledern  umgekehrt  ist.  Diese  letzteren 
werden  in  großen  Mengen,  vorzugsweise  aus  Britisch-Indien,  zu  uns  eingeführt  und  besonders  in 
einigen  Gegenden  (namentlich  in  Kim  a.  d.  N.,  Offenbach  und  im  Taunus)  zu  feinerem  Schuhleder, 
Buchbinderieder,  Täschnerleder,  Möbelleder  und  ähnlichen  Zwecken,  also  zu  Feinleder  zugerichtet. 
Diese  Industrie  ist  demnach  eine  Veredelungsindustrie.  Die  Menge  dieses  Leders  muß,  da  sie  für  die 
betreffende  Industrie  als  Rohstoff  anzusehen  ist,  bei  der  Ledereinfuhr  eigentlich  unberücksichtigt  bleiben. 
Geschieht  dies,  so  ergibt  sich  für  den  Überschuß  der  Ausfuhr  über  die  Einfuhr  von  Leder  im  ganzen 
ein  Betrag  von  rund  200  000rfz  im  Wert  von  rund  200  Millionen  M. 


Gerberei.   -   Gerbstoff extrakte.  |2J 

Genaue  Unterlagen  über  den  Wert  der  von  der  deutschen  Lederindustrie  erzeugten  Leder  liegen 
nicht  vor,  doch  wird  dieser  auf  etwa  600  Millionen  M.  geschätzt.  Dem  Wert  ihrer  Erzeugnisse   i 
ist  also  die  Lederindustrie  eine  der  wichtigsten  Industrien  Deutschlands. 

Literatur:  Fr.  Adler,  Die  Entwicklung  des  deutschen  Häutemarktes.  Karlsruhe  1913 
H.  Bennett,  The  manufacture  of  leather.  London  1909.  -  Jos.  Boroman,  Die  Feinlederfabrikation 
Berlin  1901;  Die  Chromgerbung.  Berlin  1902.  -  Jos.  Boroman- Ose.  Krahner,  Die  Unterleder- 
fabrikation. Berlin  1904;  Die  Oberlederfabrikation.  Berlin  1903.  P.  Cubaeus,  Die  Kürschnerei. 
2.  Aufl.  Leipzig.  -  Ch.  Th.  Davis,  The  manufacture  of  leather.  2.  Aufl.  Philadelphia  1897  -  J.  Dekker, 
Die  Gerbstoffe.  Berlin  1913.  -  G.  Ebert,  Die  Entwicklung  der  Weißgerberei.  Leipzig  1913. 
Hans  Franke,  Die  pflanzlichen  Gerbstoffe.  Magdeburg.  -  G.  Grasser,  Handbuch  für  gerberei- 
chemische Laboratorien.  Leipzig  1914.  -  F.  A.  Günther,  Die  Fabrikation  des  lohgaren  Leders. 
Weimar  1867.  -  H.  Hanisch,  Deutschlands  Lederproduktion  und  Lederhandel.  Tübingen  1905.  - 
S.  Hegel,  Die  Chromgerbung.  Berlin  1898.  -  Christ.  Heinzerlino,  Grundzüge  der  Lederbereitung. 
Braunschweig  1882.  -  Franz  HÖHNEL,  Die  Gerberinden.  Berlin  1880.  -  L.  Hoffmanns,  Die  Her- 
stellung der  lohgaren  Leder.  Weimar  1893.  -  Jos.  Jettmar,  Praxis  und  Theorie  der  Ledererzeugung. 
Berlin  1901;  Moderne  Gerbmethoden.  Wien  1913;  Kombinationsgerbungen  der  Loh-,  Weiß-  und 
Sämischgerberei.  Berlin  1914;  Handbuch  der  Chromgerbung.  Leipzig;  Das  Färben  des  lohgaren  Leders. 
Leipzig  1900.  -  Fr.  Jörissen,  Die  deutsche  Leder-  und  Lederwarenindustrie.  Berlin  1909.  -  S.  KÄS, 
Lehrbuch  der  Lohgerberei.  Weimar  1891.  -  Aug.  Kaul,  Die  Wildhaut  im  internationalen  Handel 
und  in  der  Lederfabrikation.  Freiberg  1910.  -  H.  Krönlein,  Die  Lederfabrikation.  Hannover.  - 
M.  C.  Lamb,  Lederfärberei  und  Lederzurichtung.  Deutsche  Übersetzung  von  Ludwig  Jablonski. 
Berlin  1912.  -  J.  C.  H.  Lietzmann,  Die  Herstellung  der  Leder.  Berlin  1880.  -  Ad.  Link,  Die  Leder- 
industrie. Tübingen  1913.  -  Jon.  Paessler,  Die  Untersuchung  der  pflanzlichen  Gerbemittel,  der 
Gerbstoffauszüge,  des  Wassers,  der  Gerbebrühen,  des  Schwefelnatriums,  der  Fette  und  des  Leders, 
sowie  die  Färberei  des  loh-,  sumach-  und  chromgaren  Leders.  In  6  Heften.  Frejberg  1911-1913.  - 
H.  R.  Procter,  Leitfaden  für  gerbereichemische  Untersuchungen.  Deutsche  Übersetzung  von  Joh. 
Paessler.  Berlm  1901 ;  The  principles  of  leather-manufacture.  London  1903.  -  J.  Schmidt-Ä.  Wagner, 
Gerbereitechnisches  Auskunftsbuch.  Durlach  1905.  -  V.  SCHROEDER,  Gerbereichemie.  Berlin  1898.  - 
John  Stevens,  The  manufacture  of  leather.  London  1885.  -  Rob.  Steyer.  Die  verschiedenen  Gerb- 
verfahren und  Gerbereirezepte.  Berlin  1904.  -  Arth.  Taire,  La  tannerie.  Paris  1891.  -  Jul.  Trier, 
Die  volkswirtschaftliche  Bedeutung  der  technischen  Entwicklung  der  deutschen  Lederindustrie.  Leipzig 
1909.  -  Leo  Vignon,  La  tannerie.  Paris  1903.  -  Ferd.  Wiener,  Die  Lohgerberei.  Wien  1890; 
Die  Weißgerberei.  Wien  1877;  Die  Lederfärberei  und  die  Fabrikation  des  Lackleders.  Wien  1896.  - 
J.  T.  WOOD,  Das  Entkalken  und  Beizen  von  Fellen.  Deutsche  Übersetzung  von  J.  Jettmar.  Braun- 
schweig 1914.   —   Herm.  Zeidler,  Die  moderne  Lederfabrikation.  Leipzig  1914. 

Zeitschriften:  Collegium,  Zentralorgan  des  Internationalen  Vereins  der  Lederindustrie-Chemiker, 
Der  Gerber,  früher  Wien,  jetzt  Prag;  Lederindustrie  mit  wissenschaftlich-technischer  Beilage  »Leder- 
technische Rundschau",  Berlin;  Ledermarkt  mit  wissenschaftlich-technischer  Beilage  „Technikum", 
Frankfurt  a.  M.;  Lederzeitung,  Berlin;  La  halle  aux  cuirs,  Paris;  Le  cuir,  Paris;  The  leather  trades 
review,  London;  The  leather  world,  London.  Joh.  Paessler. 

Gerbsäure  ist  die  technische  Bezeichnung  für  Galläpfelgerbsäure  (s.  d.  unter 

Tannin). 

Gerbstoffe  s.  Bd.  VI,  66. 

Gerbstoff  extrakte  sind  im  Handel  vorkommende,  mehr  oder  weniger  konz. 
Auszüge  von  Gerbemitteln  pflanzlichen  Ursprungs,  welche  als  flüssige  Extrakte  nicht 
unter  20°  Be.  (spez.  Gew.  1,162)  zeigen,  meistens  aber  25  —  30°  Bi.  (spez.  Gew. 
1,21  —  1,263)  stark  sind  und  als  feste  Extrakte  braune  bis  schwarzbraune  Massen 
(spez.  Gew.  1,4—1,5)  darstellen;  halbfest  ist  allein  Gambir  oder  Cutch.  Mineralische 
Gerbstoffe  sowie  synthetische  Gerbemitte]  s.  unter  Gerberei,  Bd.  VI,  72,  73. 

Vermöge  verbesserter  Apparaturen  und  aus  wirtschaftlichen  Gründen,  die  sich 
in  dem  Maße  geltend  machten,  wie  die  Gerbstoffextraktfabrikation  eine  Weltindustrie 
geworden  ist,  hat  die  Wichtigkeit  der  flüssigen  Extrakte  allmählich  nachgelassen, 
so  daß  solche  von  nur  20°  Be.  kaum  noch  vorkommen.  Wenn  auch  die  Bedeutung 
und  die  Verwendung  von  Gerbstoffextrakten  noch  stets  zunimmt  und  die  Zahl  der 
gerbstoffliefernden  Pflanzen  sehr  groß  ist,  so  ist  die  Anzahl  der  für  die  Gerberei 
wirklich  wichtigen  Extrakte  relativ  beschränkt;  denn  nicht  immer  läßt  sich  aus 
einem  Pflanzenmaterial  vorteilhaft  Extrakt  darstellen.  Valoneen,  Knoppem,  Sumach 
etc.  verwendet  man  z.B. zweckmäßiger  unmittelbar,  während  man  aus  gewissen  Rinden 
an  Ort  und  Stelle  verdünnte  Auszüge  gewinnt  und  ohne  weitere  Konzentration  der 
Gerberei  zuführt. 

Die  wichtigsten  Extrakte  sind  heutzutage:  Cutch-  und  Gambir-,  Que- 
bracho-,   Kastanien-,  Mangrove-,  Eichenholz-,  Fichten-,  Hemlock-,  Myro- 
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balanen-,  Sumachextrakte;  weniger  wichtig  sind  die  Extrakte  aus  Valonea, 
Knoppern,  Dividivi,  Mimosarinden,  Maletto,  Guara,  Valdivia  (Ghile),  Palmetto. 
Andere  Extrakte,  z.  B.  aus  Canaigre,  Myrtenblättern,  aus  Pistacia  lentiscus,  aus  Erica- 
holz und  Wurzeln  und  sonstige  Ausgangsstoffe  sind  wohl  hin  und  wieder  einmal 
in  den  Handel  gekommen,   haben  aber  niemals  eine  praktische  Bedeutung  erlangt. 

Geschichtliches.  Die  ältesten  Vertreter  der  Gerbextrakte  sind  Gambir  oder  Cutch,  die  in 
Ostindien  schon  vor  Jahrhunderten  Verwendung  fanden  und  von  Banks  1802  zum  erstenmal  in 
einer  europäischen  Publikation  beschrieben  wurden.  Auch  Mangroverindenextrakt,  seine  Darstellung 
und  Verwendung  als  üerbmittel  ist  in  der  ältesten  Literatur  erwähnt.  Für  ein  solches  Produkt  erhielt 
Howison  1804  eine  goldene  Medaille  von  der  Society  of  arts.  Von  Interesse  ist  eine  Angabe  von 
Maiden,  daß  1824  die  erste  Einfuhr  eines  festen  Mimosaextrakts  aus  Südwales  stattfand.  Doch  muß 
dahingestellt  bleiben,  ob  diese  die  Veranlassung  zur  Errichtung  einer  Industrie  wurde.  Schon  vor  über 
100  Jahren  wurden  Vorschläge  gemaclu,  Auszüge  aus  Kastanienholz  zu  Gerbzwecken  zu  verwenden 
(Leuchs  1825),  und  eine  Kastanienholzextraktindustrie  erblühte  schon  vor  1860  in  Frankreich,  allerdings 
nur  zu  dem  Zweck,  den  Gerbstoff  („acide  gallique")  in  der  Färberei,  speziell  von  Seide,  zu  benutzen. 
Die  primitive  Fabrikanlage  bestand  in  einer  Haspelmaschine,  einem  geräumigen  horizontalen  Extraktions- 
kupferkessel und  einigen  offenen  Abdampfpfannen,  in  denen  man  die  Auszüge  bis  auf  20°  Be.  kon- 
zentrierte. Alegatiere,  ein  Gerber  aus  Lyon,  erwarb  sich  1860  ein  Vermögen  mit  seiner  Gerberei, 
die  nur  mit  Auszügen  von  Kastanienholz  arbeitete.  Die  damals  erzeugten  Extrakte  konnten  ihrer  dunkeln 
Farbe  wegen  noch  keine  allgemeine  Verwendung  in  der  Gerberei  finden.  Die  Industrie  der  Gerbextrakte, 
wie  wir  sie  heute  auffassen,  kann  nur  bis  ans  Ende  der  Sechzigerjahre  zurückdatiert  werden  und  ist 
also  viel  jünger  als  die  analoge  Industrie  der  Farbholzextrakte.  Erst  gegen  1872  begann  man,  etwas 
bessere,  im  Vakuum  konz.  Eichen-  und  Kastanienextrakte  herzustellen,  die  eine  sehr  beschränkte  Auf- 
nahme zum  Verstärken  der  Versetzgruben  fanden.  Einen  wirklichen  Aufschwung  in  der  Herstellung 
von  Gerbextrakten  bewirkte  erst  1879  die  Erfindung  von  Gondolo  (F.  P.  130625,  136046),  der 
die  Extrakte  durch  Blutalbumin  bzw.  durch  Blut  entfärbte;  gleichzeitig  wurde  auch  die  Anwendung 
von  Bisulfit  während  der  Extraktion  empfohlen.  In  Frankreich  entstand  unter  Gondolos  Namen  alsbald 
eine  bedeutende  Fabrik,  die  schöne  Eichen-  und  Kastanienholzextrakte  lieferte,  letztere  auch  unter 
dem  Namen  „Extraits  de  chene"  verkaufte,  wahrscheinlich  weil  diese  Bezeichnung  ihre  Aufnahme  bei 
den'  Gerbern  erleichterte.  Aus  diesen  Jahren  datierte  auch  die  Entstehung  der  großen  Eichenholz- 
extraktfabriken von  Mii.i.er  in  Slavonien,  die  enorme  Mengen  herstellten.  In  den  Siebzigerjahren 
existierten  auch  schon  in  Nordamerika  Hemlockextraktfabriken;  der  Zusatz  von  Bisulfiten  wurde  im 
Jahre  1876  in  verschiedenen  Patenten  empfohlen  (J.  FOLEY,  A.  P.  178919,  193443),  und  die  ersten  Fichten- 
extrakte datieren  auch  aus  jenen  Jahren. 

Eine  Errungenschaft  größter  Bedeutung  für  die  Gerbstpffextraktindustrie  war  die  Erkenntnis 
der  gerbenden  Eigenschaften  des  Quebrachoholzes.  Das  Holz  soll  1867  als  Gerbmittel  in  Paris  und 
1873  als  solches  in  Philadelphia  ausgestellt  gewesen  sein.  Dubosc,  ein  Farbholzextraktfabrikant  in 
Havre,  erkannte  seine  vorzüglichen  Eigenschaften  als  Ausgangsmaterial  für  die  Extraktdarstellung  und 
erzeugte  angeblich  im  Jahre  1877  die  ersten  wenigen  Zentner  Extrakt.  Dieser  wurde  1878  durch 
Publikationen  (P.  N.  Arata,  J.  1878,  984;  Eitner,  Dingler  230,  481.  845)  und  durch  die  Pariser 
Weltausstellung  bekannt  und  fand  sehr  bald  steigende  Aufnahme.  Nur  wurde  seine  größere  Ver- 
breitung dadurch  beeinträchtigt,  daß  er  viel  unlösliche  bzw.  schwerlösliche  Gerbstoffe,  Phlobaphene 
enthielt.  Es  wurden  viele  Versuche  gemacht,  um  diese  Stoffe  in  Lösung  zu  bringen;  aber  erst  1896 
überwanden  Lepetit  und  Taoliani  (Lepetit,  Dollfus  &  Gansser,  D.  R.  P.  91603)  diese  Schwierigkeit, 
indem  sie,  anstatt  den  Extrakt  zu  erhitzen,  ihn  mit  Alkalibisulfiten  behandelten  (s.  Junohahn,  Cn.  Ind 
27,  21  [1904]).  Etwa  1890  kamen,  wiederum  durch  die  Firma  Dubosc,  die  ersten  Mangroveextrakte 
als  „Extrait  de  Paletuvier"  in  den  Handel,  die  wenig  Beachtung  fanden.  Gegen  1900  erschienen,  als 
Kaki,  Kaki  Cutch,  auch  einfach  Cutch  bezeichnet,  trockene  Extrakte  aus  Mangroverinden  vom 
malayi.schen  Archipel  in  England.  Diese  wurden  zuerst  zu  Färbereizwecken  vorgeschlagen,  später  aber 
auch  als  Gerbmittel  verwendet  und  fanden  als  solche  besonders  durch  Paesslers  Bemühungen  (1904) 
immer  weitere  Verbreitung.  Neben  diesen  wichtigen  Extrakten  wurden  bereits  seit  mehr  als  20  Jahren 
solche  von  untergeordneter  Bedeutung  aus  Sumach,  Myrobaianen,  Valoneen,  Mimosenrinden,  Dividivi 
und  sonstigen  Materialien  hergestellt.  Zur  Vervollständigung  seien  noch  verschiedene  außereuropäische 
Extrakte  erwähnt,  wie:  Palmettoextrakt  aus  Florida  (Anfang  der  Neunzigerjahre),  Valdiviaextrakt  aus  Chile 
(gegen  1905)  und  Guaraextrakt  aus  Ecuador  (1910);  die  beiden  ersteren  sind  bereits  nicht  mehr  im 
Handel,  letzterer  wird  hauptsächlich  nach  Nordamerika  exportiert.  Eine  Errungenschaft  der  neuesten 
Zeit  sind  die  synthetischen  Gerbextrakte  aus  Kresolsulfosäuren  und  Formaldehyd  von  Stiasny,  die, 
obschon  nicht  zu  den  eigentlichen  Gerhextrakten  gehörend,  dazu  berufen  sind,  eine  ganz  wichtige 
Rolle  in  der  Gerberei  zu  spielen  (s.  Gerberei,  Bd.  VI,  72). 

Rohstoffe.  Quebracho.  Zur  Darstellung  des  Extrakts  dient  ausschließlich  das  Kernholz 
von  Quebracho  colorado  (Schinopsis  Balansae,  Loxopterygium  Lorentzii  oder  Quebrachia  I  orentzii) 
einer  Apocynee,  die  in  Südamerika  wächst,  wo  sie  namentlich  in  Nordargentinien,  Paraguay  und 
Uruguay  große,  mit  anderen  Baumarten  gemischte  Waldungen  bildet.  Diese  Quebrachoart  ist  nicht 
zu  verwechseln  mit  Quebracho  blanco,  von  Aspidosperma  Quebracho  blanco  Schlecht.,  dessen  Rinde 
wohl  etwas  gerbstoffhaltig  ist,  dessen  weißes  Hol/,  aber  keine  nennenswerten  Mengen  Gerbstoff  enthält. 
Quebracho  colorado  oder  kurz  Quebracho  bildet  große  Bäume  von  sehr  langsamem  Wachstum  mit 
rötlichem  Kernholz  von  großer  Härte;  das  umgebende  weiße  und  weiche  Splintholz  enthält  keinen 
Gerbstoff  und  wird  mit  der  Axt  entfernt.  Die  in  3-4  m  lange  Stücke  gesägten,  sehr  harten  Stimme, 
„Rollizos",  von  rotbrauner  Farbe  (spez.  Gew.  1,12  -1,39)  bilden  das  Quebracho  des  Handels.  Am 
geschätztesten  ist  das  Holz  von  Gran  (h.no,  weniger  beliebt  sind  Quebracho  S.  Yago,  Empedrado  u  a. 
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Kastanien  holz  (Bois  de  Chätaignier,  Chestnut)  stammt  von  Castanea  vesca  L.  (Fagaceen), 
einer  Baumart,  die  in  Südeuropa,  namentlich  in  Frankreich,  Spanien  und  Italien  verbreitet  ist,  auch 
wild  im  Kaukasus  vorkommt.  In  Nordamerika,  namentlich  in  Carolina,  kommen  nach  Privatmitteilungen 
ausgedehnte  Kastanien wälder  vor.  Das  Holz  enthält  ca.  5- 15%  Gerbstoff.  Daneben  und  wichtiger 
ist  die  Chestnutoak  genannte  Kastanieneiche  (Quercus  Prinus  L),  deren  Holz  in  Amerika  ein  wichtiges 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  von  Extrakt  bildet.  Kastanienholz  wird  nur  in  den  Ländern,  wo  es 
vorkommt,  zu  Extrakt  verarbeitet;  es  werden  die  wildwachsenden  und  die  angebauten  Bäume  dazu 
verwendet. 

Eichenholz  (Chene,  Üak).  Zur  Darstellung  der  früher  wichtigsten,  heute  immerhin  noch 
geschätzten  Extrakte  dienen  das  Holz  und  hauptsächlich  die  Äste  und  das  Abfallholz  alter  Steineichen 
und  ihrer  Varietäten  (Quercus  robur  L.,  pedunculata  Ehrh.,  sessiliflora  Sm.),  die  in  ganz  Europa 
verbreitet  sind.  Der  Gerbstoffgehalt  beträgt  etwa  4-10%  (s.  auch  Gerberei,  Bd.  VI,  72).  Die  Extrakte 
werden  nur  in  unmittelbarer  Nähe  der  großen  Waldungen  in  Süd  Österreich,  Serbien  und  Rußland 
erzeugt  (s.  auch  Bd.  IV,  82). 

Mangroven-  oder  Manglerinde  stammt  von  verschiedenen  Rhizophoraceen  und  Combre- 
taceen  /Mangrove,  paletuvier  Mangrove,  Mangle),  tropischen  und  subtropischen,  nicht  sehr  großen 
Baumarten  her.  Von  Rhizophora  mucronata,  Brugiera  gymnorrhiza  und  Ceriops  Candolleana  wird  die 
Mangrovenfonuation  Ostafrikas,  Ostindiens  und  Australiens,  die  „östliche  Mangrove",  gebildet,  von  Rhizo- 
phora Mangle  die  Mangrovenformation  Westafrikas,  Westindiens  und  der  Ostküste  Südamerikas,  die 
„westliche  Mangrove".  Die  Rinde  der  letzteren  kommt,  weil  wesentlich  gerbstoffärmer  als  die  der 
östlichen  Mangrove.  für  den  Rindenhandel  vorläufig  nur  wenig  in  Betracht.  Die  Mangroverinde  ist  ein 
geradezu  unerschöpfliches  Ausgangsmaterial  zur  Herstellungvon  Gerbstoffextrakten.  Leider  sind  die  Eigen- 
schaften dieser  Extrakte  nicht  derartig,  daß  sie,  allein  verwendet,  ein  tadelloses  Leder  ergeben;  immer- 
hin ist  ihre  Verwendung  stets  im  Steigen  begriffen.  Die  Mangroverinden,  die  grobe,  innen  rotbraune, 
außen  graue  Stücke  bilden,  sind  als  solche  ein  ebenso  wichtiger,  wenn  nicht  wichtigerer  Handels- 
artikel als  die  daraus  erzeugten  Extrakte,  da  sie  sehr  gerbstoffreich  (bis  30%)  und  sehr  leicht  zu 
extrahieren  sind.  Feste  Extrakte,  Kaki  Cutch,  Bakan  Cutch  genannt,  werden  in  Ostindien,  namentlich 
auch   in  Borneo,   in  großen  Mengen   hergestellt;   in   Europa  werden   meist  flüssige  Extrakte  erzeugt. 

Catechu  und  Gambir.  Ais  solche  bezeichnet  man  Gerbstoffextrakte,  die  schon  im  Altertum 
in  Ostindien  hergestellt  wurden  durch  Abkochen  und  Eindicken  des  Holzes  von  Acacia  Catechu 
bzw.  der  Blätter  von  Uncaria  Gambir  Roxb.  (Nauclea  Gambir);  wahrscheinlich  bilden  auch  noch 
andere  Pflanzen  ein  Ausgangsmaterial  für  diese  Gerbstoffe  (s.  Bd.  III,  298). 

Kino  s.  Farbstoffe,  pflanzliche  (Bd.  V,  308). 

Sumach  oder  Schmack.  Verwendet  werden  die  Blätter,  welche  ca.  20%  Gerbstoff  enthalten. 
Die  beste  Qualität  liefert  der  sizilianische  Sumach,  ein  knorriger  Strauch,  der  in  ausgedehnten  Kulturen 
gezüchtet  wird.  Aus  Spanien,  Süditalien,  Kleinasien,  Bulgarien,  Montenegro  und  Dalmatien  kommendes 
Material  stammt  häufig  auch  von  dem  wild  wachsenden  Rhus  cotinus  L..  dem  sog.  Perückenbaum. 
Die  zur  Extraktfabrikation  dienenden  Blätter  müssen  einem  Reinigungsverfahren  durch  Lüftung  und 
Sieben  unterworfen  werden,  um  Steine,  Sand,  Erde,  Schnecken,  Samen,  Stengelteile  zu  entfernen.  Das 
Produkt  wird  als  „Ventilato"  verkauft.  Dabei  beträgt  der  Verlust  von  Rohsumach  18-20%.  Die 
Stiele  und  der  Blätterstaub  werden  zermalmt  und  dienen  direkt  als  Gerbemittel.  Die  Blätter  kommen 
als  solche  in  den  Handel  (Blättersumach)  oder  werden  erst  in  Sumachmühlen  (auf  Sizilien  in  Palermo) 
gepulvert.  Das  Pulver  wird  „Molito"  genannt.  Sumach  wird  öfter  durch  Zusatz  von  Pistacia  len- 
tiscus  L.  und  Tamarix  africana,  welche  nur  etwa  S-  12%  Gerbstoff  enthalten,  verfälscht.  Das  Material  ist 
leicht  auszulaugen,  die  Auszüge  werden  einfach  ohne  besondere  Behandlung  bis  auf  25° Be.  konzentriert. 

Maletto  oder  Malettrinden,  ein  ziemlich  wichtiges  Gerbemittel,  wird  erst  seit  etwa  12  Jahren 
aus  Australien  nach  Europa  eingeführt  und  stammt  wahrscheinlich  von  verschiedenen  Eucalyptusarten, 
hauptsächlich  von  Eucalyptus  occidentalis  Endl. 

Hern  lock.  Von  Tsuga  Canadensis  Carr.,  einer  nordamerikanischen  Conifere,  die  eine  gewisse 
Annlichkeit  mit  unserer  Tanne  hat.  Es  wird  zur  Extraktfabrikation  die  dunkel  rötliche,  mehrere  cm 
dicke  Rinde  verwendet.  Hemlock  war  längere  Zeit  das  wichtigste  Gerbemittel  der  Vereinigten  Staaten 
und  wurde  schon  vor  mehr  als  50  Jahren  in  mehreren  großen  Fabriken  verarbeitet  und  auch  in 
beträchtlichen  Mengen  nach  Europa  ausgeführt.  Heute  sind  die  Waldbestände  stark  zurückgegangen, 
so  daß  auch  die  Herstellung  des  Hemlockextrakts  sehr  abgenommen  hat;  wie  es  scheint,  wird  Hemlock- 
extrakt  öfter  mit  Mangroverindenextrakt  versetzt,  welcher  eine  ähnliche,  rote  Farbe  besitzt,  und  es 
soll  geradezu  schwer  sein,  reinen  Hemlockextrakt  zu  bekommen. 

üuara,  ein  gepulvertes  Gemisch  von  Früchten,  Blättern,  auch  Rinden  (nach  Privatmitteilungen) 
verschiedener  gerbstofführender  Pflanzen  aus  Südamerika,  wurde  in  den  letzten  Jahren  nach  Europa 
und  nach  Nordamerika  ausgeführt.  Es  liefert  in  guter  Ausbeute  einen  Extrakt,  der  ohne  weitere 
Reinigung  gutes  Leder  gibt.  Heute  wird  in  Ecuador  selbst  ein  fester  Extrakt  hergestellt,  etwa  50-55% 
Gerbstoff  enthaltend,  der  hauptsächlich  nach  Nordamerika  ausgeführt  wird. 

Palmettopalme  von  Säbel  Palmetto  (Lodd),  hat  als  Rohstoff  für  Gerbstoffextrakte  eine  ganz 
beschränkte  Bedeutung;  verwendet  werden  die  Blätter  der  Serenoa  serrulata  Hook,  die  hauptsächlich 
in  Florida  vorkommt;  der  Extrakt  wurde  besonders  in  Nordamerika  verwendet;  es  sollen  aber  die  2  ihn 
erzeugenden  Fabriken  eingegangen  sein. 

Tisero,  als  zuletzt  zu  erwähnender  Ausgangsstoff,  welcher  auch  tatsächlich  nur  seit  2-3  Jahren 
in  den  Handel  kommt,  besteht  aus  dem  Holz  und  den  Wurzeln  von  Rhus  pentaphyllum  Desf.,  einem 
Baum,  dessen  Blätter  den  sog.  algerischen  Sumach  geben  und  der  in  Nordafrika  wild  wächst.  Das 
harte  rötliche  Holz  ist  schwer  zu  verarbeiten  und  gibt  in  guter  Ausbeute  einen  schönen,  hellen  Gerb- 
exlrakt,  der  dem  Quebrachoextrakt  sehr  ähnlich  ist. 

Weidenrinden    von  Salix   viminalis   und   S.  caprea    werden   selten    auf    Extrakt    verarbeitet. 
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Andere  Ausgangsstoffe,  welche  für  die  Extraktfabrikation  weniger  wichtig  sind,  weil  sie  zumeist 
direkt  oder  im  Auszug  in  der  Gerberei  verwendet  werden,  wie  Myrobalanen,  K  noppern,  Valoneen, 
üividivi,  Mimose,  Canaigre  etc.,  werden  unter  Gerberei  (Bd.  VI,  66)  beschrieben. 

Darstellung.  Bevor  die  einzelnen  Fabrikationsverfahren,  das  Zerkleinern 
des  Holzes,  das  Extrahieren,  das  Klären  und  Entfärben  und  schließlich  das  Kon- 
zentrieren der  Auszüge  geschildert  werden,  seien  einige  allgemeine  Bemerkungen 
gemacht. 

Eine  richtig  geleitete  Extraktfabrik,  die  z.  B.  Quebracho-,  Kastanien-  und  Eichen- 
holz verarbeitet,  muß  imstande  sein,  aus  dem  ausgelaugten  Holz,  also  unter  Verzicht 
auf  Steinkohle  etc.,  das  Heizmaterial  zur  Erzeugung  des  Dampfes  für  den  gesamten 
Kraftverbrauch  herzustellen,  also  für  die  Extraktion,  die  Verdampfung  der  Brühen, 
den  Betrieb  der  verschiedenen  Pumpen,  der  Luftkompression,  der  Dynamomaschine 
für  Licht  u.  s.  w.  Dieses  Ziel  ist  bei  Verarbeitung  von  weniger  als  50  t  Holz  täglich 
ziemlich  schwer  zu  erreichen,  namentlich  bei  Verwendung  von  Kastanienholz,  das 
ein  schlechtes  Heizmaterial  ist  und  sehr  dünne  Brühen  liefert;  leichter  mit  Que- 
brachoholz,  das  bei  relativ  guter  Heizkraft  ziemlich  konz.  Brühen  gibt.  Erzeugt  sich 
die  Fabrik  ihr  Heizmaterial  selbst,  so  ist  sie  auf  Tag-  und  Nachtarbeit  angewiesen. 
Zu  wirtschaftlicher  Arbeit  sind  günstige  Kessel-  und  Rostanlagen,  zweckmäßige  Aus- 
laugung und  Verdampfung  unbedingt  erforderlich. 

Selbstverständlich  wird  man  das  ausgelaugte  Holz  vor  der  Verbrennung  mög- 
lichst von  Wasser  befreien,  um  seinen  Heizwert  zu  erhöhen.  Dies  geschieht  zunächst 
auf  mechanischem  Wege,  indem  man  das  Gut  durch  Walzenpressen  hindurchschickt, 
die  den  Lohgerberpressen  ähneln,  aber  viel  stärker  gebaut  sind.  Solche  Pressen 
werden  von  Gebrüder  Burberg,  Elberfeld,  der  Maschinenfabrik  Durlach  in 
Baden  u.  a.  gebaut.  Durch  die  Pressung  wird  der  Trockengehalt  des  Holzes  von 
ca.  25  auf  35  —  45%  erhöht.  Vorteilhaft  ist  es,  das  gepreßte  Holz  noch  weiter  zu  trocknen 
durch  Verwendung  der  Abgase  der  Feuerungsanlage  bei  künstlichem  Zug;  ein  Trocknen 
durch  Feuerungsgase  ohne  vorhergehendes  Pressen  ist  unwirtschaftlich.  Am  besten 
eignen  sich  zum  Trocknen  der  Trockenturm  von  A.  Huillard,  Suresnes,  oder 
rotierende  Trockentrommeln,  wie  sie  jetzt  von  verschiedenen  Maschinenfabriken 
angefertigt  werden  (Büttner,  Breslau;  Möller  &  Pfeiffer,  Breslau;  s.  Trocknen). 

Als  Feuerungssysteme  sind  die  verschiedenartigsten  Treppenroste  geeignet 
(s.  Feuerungsanlagen,  Bd.  V,  488). 

Eine  der  ältesten,  die  sog.  Godillotfeuerung,  die  schon  vor  mehr  als  30  Jahren  in  Frankreich 
in  Gebrauch  kam,  bewährt  sich  immer  noch  sehr.  Sie  besteht  aus  5-7  halbringförmigen,  guß- 
eisernen, breiten  Stäben  oder  Stücken,  die  zusammen  einen  halben  Kegel  bilden,  der  auf  einem 
Planrost  ruht.  Eine  Transportschnecke  führt  in  kontinuierlicher  Weise  das  feuchte  Holz  auf  die  Kegel- 
spitze, und  man  reguliert  die  Zufuhr  und  den  Luftzug  derartig,  daß  das  Holz,  welches  den  Böschungs- 
winkel langsam  hinuntergleitet,  bereits  beinahe  vollständig  verbrannt  ist,  wenn  es  auf  den  Planrost 
gelangt.  Hier  brennt  es  rasch  zu  Ende,  eine  lockere,  ganz  kohlenfreie  Asche  hinterlassend.  Weiter  sind 
bewährt  und  in  Extraktfabriken  verbreitet  die  Treppenrostanlagen  der  Firma  BÖTTOnR  &  Co.,  Dresden. 
In  den  französischen,  italienischen  und  spanischen  Fabriken  trifft  man  vielfach  eine  Planrostfeuerung 
von  Joya,  Grenoble,  in  Gebrauch,  die,  mit  Treppenrostfeuerungen  verglichen,  für  Kastanienholz  sehr 
gute  Resultate  gibt.  Über  neuere  Systeme,  wie  Druckfeuerungen  (W.  Manqer,  Dresden),  wo  das 
Holz  durch  Schaufelräder  oder  Ventilatoren  in  eine  Art  Generatorofen  hineingeschleudert  wird,  hat 
man  in  Extraktfabriken  noch  keine  sicheren  Erfahrungen.  Der  Nutzeffekt  ist  angeblich  15-20%  größer 
als  bei  Verwendung  von  Treppenrostanlagen. 

Größere  Fabriken,  z.  B.  mit  einem  Holzverbrauch  von  80  t  täglich,  werden,  selbst 
wenn  sie  nur  trockene  Extrakte  erzeugen,  einen  Überschuß  von  Heizmaterial  haben, 
dessen  Verwendung  zur  Darstellung  von  Nebenprodukten  geboten  ist.  Anscheinend 
hat  man  es  hier  und  da  zu  Holzbriketts  verarbeitet.  In  der  Regel  wird  aber  das  über- 
schüssige Holz  verbrannt,  was  dann  gestattet,  auch  andere,  kein  oder  sehr  schlechtes 
Brennmaterial  liefernde  Ausgangsstoffe,  wie  Myrobalanen,  Knoppern  und  Dividivi, 
zur  Extraktfabrikation  auszunutzen.  Versuche  einer  wirtschaftlicheren  Verwendung  des 
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ausgelaugten  Holzes,  wie  z.  B.  zur  Erzeugung  von  Holzgeist,  Holzessig  und  Kohle, 
oder  zur  Darstellung  von  Natron-  oder  Sulfitcellulose,  haben  nicht  gefehlt,  scheinen 
aber  nicht  zu  praktischen  Ergebnissen  geführt  zu  haben. 

Zerkleinern  des  Holzes.  Zum  Zerkleinern  von  Quebracho-  und  Eichenholz 
dienen  dieselben  Raspelmaschinen,  die  für  Verarbeitung  von  Blauholz  in  Gebrauch 
stehen  und  Bd.  II,  545  ff.  ausführlich  beschrieben  worden  sind.   Ausführungen  von 
W.Ritter,  Altona,  Gebrüder  Burberg,  Elberfeld,  Duchesnes,  Havre,  Lumpp&Cie., 
Lyon,  seien  erwähnt.  Der  Kraftbedarf  beim  Raspeln  größerer  Quebrachostämme  ist 
erheblich  und  kann  bis  200  PS  erreichen.  Zum  Raspeln  von  Kastanienholz  bedient 
man  sich   teilweise  gleichartiger  Maschinen,  die  leichter  gebaut  sind  und  schneller 
laufen,  außerdem  auch  anderer  einfacherer,  ohne  selbsttätigen  Vorschub,  bei  denen 
die  Rinne,  die  zur  Aufnahme  des  Holzes  dient,  eine  Neigung  von  ca.  20°  hat,  so  daß 
das  Holz  gegen  die  Messertrommel  rutscht  und  durch  die  Messer  selbst  angezogen 
wird.   Bei  der  großen  Geschwindigkeit  der  Messertrommel   ist  eine  derartige,  viel 
billigere  Maschine  imstande,  leicht  60  —  80^  Holz  in  24  Stunden  zu  raspeln  bei  einem 
Kraftaufwand  von  40  —  50  PS.  Bei  der  Zerkleinerung  ist  die  Gleichmäßigkeit  der  Späne 
von  großer  Bedeutung;  gröbere  Splitter  und  Stücke  werden   in  der  Regel   entfernt 
und  durch  einen  Desintegrator  zerkleinert;  der  Staub  wird  am  vorteilhaftesten  entfernt 
und  nicht  ausgelaugt,  da  er  leicht  die  Siebböden  der  Extraktionsapparate  verstopft. 
Extraktion.  Zur  Extraktion  ist  womöglich  weiches  Wasser  zu  verwenden.  Zeigt 
es  mehr  als  20  —  22°  Härte,  so  ist  eine  Reinigung  angezeigt  Am  schädlichsten  wirkt 
ein  Gehalt  von  Magnesium-  und  Calciumchlorid  (E.  Nihoul,  Soc.  chim.  Belg.  19,  25; 
Ol  Ztrlbl.  1905,  II,  407).  Von  den  verschiedenen  Gerbemitteln  ist  Sumach  am  emp- 
findlichsten gegen  die  Verunreinigungen  des  Wassers.   Das  Verhältnis  der  Wasser- 
zur  Gerbstoffmenge  hängt  von  vielen,  der  Berechnung  sich  entziehenden  Umständen 
ab,  dürfte  aber  höchstens  6:1,  mindestens  21/2 :  1    betragen.   Die  Temperatur  ist 
von  großem  Einfluß  auf  die  Güte  des  Produkts.  Je  niedriger  sie  ist,  umso  besser 
fällt  der  Extrakt  aus.    In  der  Praxis  muß   man  natürlich  mehr  oder  weniger  von 
diesem  Grundsatz  abweichen.  Wie  den  Fabrikanten  bekannt  ist  und  durch  Paesslers 
Untersuchungen  bestätigt  wird,   ist  der  Quebrachogerbstoff  am  wenigsten,  Sumach- 
gerbstoff   am    meisten    empfindlich    gegen    zu    hohe    Temperatur.     Diese    bedingt 
manchmal  eine  gallertartige  schleimige  Beschaffenheit  der  Extrakte,  wie  bei  Dividivi, 
Knoppern,  Sumach,  Myrobalanen,  die  ihr  Durchdringungsvermögen  der  Häute  stark 
herabsetzt 

Ein  wichtiger  Punkt  der  Extraktindustrie  ist  ferner  die  Schonung  des  Gerb- 
stoffs bei  Gründlichkeit  der  Auslaugung,  d.  h.  es  genügt  nicht,  daß  im  extrahierten 
Material  möglichst  wenig  Gerbstoff  zurückbleibe,  also  eine  hohe  Ausbeute  erreicht 
werde,  sondern  es  soll  auch  kein  Verlust  an  aufnehmbarem  Gerbstoff  stattfinden 
und  die  Farbe  möglichst  hell  ausfallen.  Eine  Grenze  in  der  Extraktion  ist  aus 
wirtschaftlichen  Gründen  gegeben;  denn  bei  zu  großen  Wassermengen  wird  der 
Dampfverbrauch,  namentlich  beim  nachfolgenden  Konzentrieren  der  Brühen,  zu 
hoch,  so  daß  man  mit  dem  ausgelaugten  Holz  als  Brennstoff  nicht  mehr  auskommt. 
Die  zur  Extraktion  dienenden  Apparate  sind  ausschließlich  stehende  Diffusions- 
batterien. Sie  arbeiten  entweder  ohne  Druck  und  können  dann  offen  oder  geschlossen 
sein,  oder  mit  Druck,  der  durch  eine  Wassersäule  erzeugt  wird  (System  Kohlrausch). 
Von  den  in  der  Blauholzextraktion  gebräuchlichen  Apparaten  (Bd.  II,  553)  unter- 
scheiden sie  sich  nur  durch  ihre  größeren  Kessel,  welche  20  —  50  dz  Holz  fassen 
können.  Die  kupfernen  Batterien  werden  von  einer  ganzen  Reihe  von  Firmen 
geliefert  (z.  B.  Friedr.  Heckmann,  Berlin,  Volkmar  Hänig&Comp.,  Heidenau-Dresden, 
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u.  a.  m.).    Doch  werden  auch  heute  noch  in  der  Eichen-  und  Kastanienholzextrakt- 

fabrikation  offene  Holzbottiche  verwendet.    Zur  Schonung  des  Gerbstoffs  und  der 

Zeitersparnis  wegen  ist  es  notwendig,  die  Zahl  der  Extraktionskörper  einer  Batterie 

auf  die  gerade  notwendige  Menge  zu  beschränken.  Für  Kastanienholz  genügen  z.  B. 

6  —  7  Gefäße.    Äußerst  wichtig  ist  rascheste  Eüllung  und  Entleerung  der  Apparate, 

um  möglichst  viel  Zeit  für  die  Auslaugung  des  Holzes  zur  Verfügung  zu  haben.  Der 

Umlauf  des  Wassers  bzw.  der  Brühen  soll   möglichst  regelmäßig  sein,  sei  es,  daß 

man  ihn  durch  Luft-,  Wasser-  und  Dampfdruck  oder  durch  Zirkulationspumpen  erzielt. 

Einen  Apparat,  der  angeblich  eine  äußerst  wirtschaftliche  Extraktion  gestattet,  hat  die  Badische 
MASCHiNhNFABRiK,  Durlach,  gebaut.  Er  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  sehr  langen  Holzkasten 
mit  rinnenförmigem  Boden,  der  eine  langsam  sich  drehende  Transportschnecke  enthält;  an  einem 
Ende  findet  die  Zufuhr  des  zu  extrahierenden  Gutes  statt,  welches  sich  langsam  gegen  das  am 
andern  Ende  eintretende  Wasser  bewegt  und  schließlich  durch  eine  kleine  Lohpresse  geht,  um  dann 
hinausbefördert  zu  werden.  Die  erhaltenen  Brühen  sind  relativ  konzentriert,  müssen  aber  vor  dem 
Eindampfen  filtriert  werden.  Der  Apparat  leistet  in  Gerbereien  gute  Dienste,  in  der  Extraktfabrikation 
scheint  er  sich  aber  nicht  besonders  eingebürgert  zu  haben. 

Bei  zweckmäßiger  Arbeit  dürfen  in  dem  extrahierten  Holz  nicht  mehr  als 
0,3  —  0,4%   Gerbstoff  zurückbleiben. 

Klären  und  Entfärben.  Die  Extraktionsbrühen  werden  nach  dem  Absetzen- 
lassen entweder  direkt  eingedampft  oder  erst  geklärt,  d.  h.  abgekühlt,  um  schwer 
löslichen  Gerbstoff  auszuscheiden,  oder  müssen  schließlich  einer  noch  gründlicheren 
Reinigung  bzw.  Entfärbung  unterworfen  werden.  Die  Behandlung  richtet  sich  nach 
dem  betreffenden  Gut.  Quebrachoholzbrühen  werden  gewöhnlich  direkt  im  Vakuum 
konzentriert  und  erst  dann  einer  Behandlung  unterworfen,  um  den  Gerbstoff  in 
kaltem  Wasser  leichtlöslich  zu  machen.  Eichenextraktbrühen  werden  geklärt,  Kastanien- 
holz- oder  Sumachbrühen  manchmal  geklärt,  manchmal  gereinigt  oder  entfärbt. 
Näheres  siehe  bei  den  einzelnen  Extrakten. 

Konzentrieren.  Die  Brühen  werden  ausschließlich  im  Vakuum  in  kupfernen 
Apparaten  eingedampft,  u.  zw.  handelt  es  sich  nicht  nur  darum,  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur,  sondern  auch  möglichst  schnell  zu  arbeiten;  Eichen-,  Kastanien-, 
Knoppern-,  Valoneen-,  Myrobalanen-  und  Sumachextrakte  sind  am  empfindlichsten, 
u.  zw.  umsomehr,  je  dickflüssiger  sie  sind;  deshalb  geben  feste  Extrakte  selbst 
bei  sorgfältigster  Darstellung  immer  dunkler  gefärbte  Lösungen  als  flüssige.  Que- 
bracho-,  Mangrove-  und  Fichtenbrühen  sind  viel  weniger  empfindlich. 

Das  Konzentrieren  geschieht  in  3  — 4stufigen  Verdampfkörpern  (s.  Abdampfen, 
Bd.  I,  18),  die  den  Verdampfstationen  der  Zuckerindustrie  ähneln,  mit  in  jedem 
Körper  stärkerem  Vakuum,  so  daß  im  ersten  die  Verdampfungstemperatur  etwa  85  —  00°, 
im  zweiten  65  —  70,  im  dritten  55  —  50,  im  vierten  45  —  40°  beträgt.  Bis  vor  wenigen 
Jahren  wurde  diskontinuierlich  gearbeitet;  es  wurde  in  möglichst  gleichmäßigem 
Strom  dünne  Brühe  in  den  ersten  Körper  eingeführt  und  von  diesem  in  die  anderen 
eingesaugt,  im  letzten  Körper  brachte  man  schließlich  die  Flüssigkeit  auf  eine 
bestimmte  Konzentration,  z.  B.  25  —  30°  Be.,  und  entleerte  den  Inhalt,  sobald  sie 
erreicht  war,  d.  h.  alle  4-6  Stunden.  Neuerdings  führt  man  mehr  und  mehr  Apparate 
ein,  die  ein  ganz  kontinuierliches  Arbeiten  gestatten,  indem  die  dünne,  3  —  4°  Be. 
starke  Brühe  fortwährend  einfließt  und  am  Ende  des  Apparates  der  eingedichtete 
Auszug  ununterbrochen  mit  sehr  geringen  Schwankungen  des  spez.  Oew.  ausfließt. 

Abgesehen  von  normalen  Konstruktionen,  wie  sie  meistens  in  Gebrauch  sind 
und  von  FRIEDR.  Heciomann,  Berlin,  Voi.kmak  Hänig  &  Comp.,  Heidenau-Dresden, 
Neubäcker,  Stettin,  und  vielen  anderen  geliefert  werden,  haben  sich  neuerdings 
2  eigenartige  Verdampfsysteme,  nämlich  die  nach  Kestner  und  nach  Prache-Bouiu.ON, 
besonders  bewährt. 
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Der  Apparat  von  KrsTNF.R  (s.  Bd.  I,  21,  Abb.  48)  zeichnet  sich  durch  schmale,  etwa  8-10/n 
hohe  Verdampfkörper  mit  relativ  kleinen,  kugeligen  unteren  Gefäßen  aus,  so  daß  fast  die  ganze 
Flüssigkeit  in  den  Röhren  von  fortwährend  aufsteigenden  Blasen  durchsetzt  ist.  Er  arbeitet  kontinuierlich, 
hat  einen  geringen  Dampfverbrauch,  aber  den  Nachteil,  daß  das  Reinigen  und  Auswechseln  der 
Röhren  sehr  unangenehm  und  schwierig  ist. 

Dem  Apparat  von  Prache-Bouillon  liegt  ein  eigenartiges  Prinzip  zu  gründe.  Er  besteht 
aus  2  Körpern.  Von  dem  Dampf,  der  aus  dem  relativ  großen  ersten  Körper  austritt,  geht  ein  Teil  in 
den  zweiten  Körper,  während  ein  anderer  Teil  durch  Zutritt  einer  kleinen  Menge  rrischdampf  von 
hoher  Spannung  in  einem  kleinen  Apparat,  „Thermokompresseur"  genannt,  wieder  auf  eine  gewisse 
Spannung  komprimiert  wird.  Dieser  Dampf  dient  zum  Teil  zur  Speisung  eines  Vorwärmers  Tür  die 
eintretende  Flüssigkeit,  zum  Teil  für  die  Verdampfung  im  ersten  Körper.  Die  Verdampfkörper  liegen 
schräg  und  gestatten  eine  äußerst  rasche  und  intensive  Zirkulation  der  zu  vtrdampfenden  Flüssigkeit 
in  den  einzelnen  Verdampfkörpern,  welche  dauernd  vom  ersten  in  den  zweiten,  dritten,  vierten,  fünften 
einströmt,  während  am  Ende  Extrakt  von  25-32°  Bi.,  je  nach  Wunsch,  ebenso  kontinuierlich  abfließt. 
Das  verdampfte,  abdestillierende  Wasser  wird  ebenfalls  kontinuierlich  entfernt,  und  die  letzten  Dämpfe, 
die  mit  einer  Temperatur  von  etwa  45°  in  die  barometrische  Kondensationssäule  gehen,  werden 
vorher  noch  durch  einen  Gegenstromvorwärmer  gesandt.  Der  Apparat  kann  leicht,  selbst  durch  einen 
ungelernten  Arbeiter  überwacht  werden;  ein  Überschäumen  findet  nie  statt;  der  Dampfverbrauch  ist 
bedeutend  kleiner  als  bei  Apparaten  gleicher  Leistung  älterer  Systeme.  Weiter  dienen  zum  Konzentrieren 
auch  Vakuumeintauchtrommeln  (J.  Pinsch,  Emil  Passburg,  Berlin). 

Zur  Darstellung  der  trockenen  Extrakte  werden  die  auf  ca.  30°  Be.  eingedickten 
Säfte  in  einem  Linsenapparat  (P.  Neubäcker,  Danzig)  weiter  konzentriert,  wie  er  im 
Art.  Blauholz  (Bd.  II,  554)  beschrieben  ist.  Sie  verlassen  ihn  mit  14—16%  Wasser- 
gehalt. Der  Extrakt  wird  in  mit  Papier  ausgefütterten  Kisten  oder  in  Jutesäcken  von 
ca.  50 kg  Fassungsraum  aufgefangen.  Er  ist  nach  dem  Erkalten  fast  fest  und  ziemlich 
brüchig.  In  pulverförmigem  Zustand  erhält  man  den  Extrakt  in  Vakuumtrocken- 
trommeln (Dünnschichttrocknern;  s.  Blau  holz,  Bd.  II,  555),  wie  sie  z.  B.  Neubäcker, 
Danzig,  baut  Ähnliches  leistet  der  kontinuierlich  arbeitende  Apparat  von  Volkmar 
Hänio  &  Comp.,  Heidenau-Dresden. 

In  ihm  wird  der  heiße,  schon  ziemlich  weit  eingedickte  Extrakt  durch  Düsen  in  einen  langen, 
horizontalen  Vakuumkasten  oder  Zylinder  eingesaugt,  in  welchem  sich  ein  endloses  metallisches 
Drahtnetz  als  Transportvorrichtung  bewegt.  Durch  die  Kolbenschläge  einer  kleinen  Pumpe  wird  er 
stoßweise  durch  die  Düsen  befördert;  sobald  er  in  den  luftleeren  Raum  gelangt,  findet  eine  plötzliche 
Verdampfung  statt,  welche  die  eintretende  Portion  aufbläht,  so  daß  sie  als  glänzende,  mit  Blasen 
erfüllte  Klümpchen  auf  das  Transportband  fällt  und  ganz  trocken  an  dessen  Krümmung  gelangt, 
wo  es  anfängt  zurückzulaufen  und  sich  in  einem  Behälter  mit  Schieberverschlüssen  ansammelt.  Durch 
Schließen  des  oberen  Schiebers  und  Öffnen  des  unteren  kann  man  das  lockere  Trockengut  zeitweise 
entleeren,  ohne  den  Gang  des  Apparates  unterbrechen  zu  müssen. 

Sowohl  der  NEUBÄCKERsche  Apparat,  in  welchem  man  mit  nicht  zu  konz. 
flüssigem  Extrakt  arbeiten  muß,  als  auch  der  soeben  beschriebene  Apparat  nach 
Volkmar  Hänig  &  Comp,  ist  mit  Rücksicht  auf  die  Leistung  ziemlich  teuer  und  eignet 
sich  nicht  gut  für  Massenerzeugung  von  ca.  10000  kg  und  mehr  in  24  Stunden  für 
Produkte  von  relativ  niederem  Wert,  wie  Kastanien-,  Mangrove-und  Quebrachoextrakte. 

Einen  bedeutend  einfacheren  Apparat  von  relativ  größerer  Leistung  konstruiert 
die  Firma  Kestner;  dieser  arbeitet  ohne  Vakuum  und  besteht  aus  Röhrenbündel- 
abteilungen,  die  durch  einen  Dampfmantel  erhitzt  werden,  durch  welche  der  zuvor 
erwärmte,  ziemlich  dickflüssige  Extrakt  mittels  einer  geeigneten  Pumpe  befördert 
wird.  Der  Zufluß  des  Extrakts  und  die  Heizung  werden  so  reguliert,  daß  das 
kochende  Produkt  ziemlich  rasch  ausfließt  und  bei  schnellem  Abkühlen  sofort  fest 
wird;  es  gelingt  durch  diesen  Apparat  angeblich,  den  Wassergehalt  bis  auf  8% 
zu  reduzieren.  Die  KESTNERschen  Apparate,  deren  viele  in  den  verschiedensten 
Ländern  in  Anwendung  sind,  sollen  wirtschaftlich  arbeiten;  der  Abdampf  dient  zum 
teilweisen  Heizen  der  Vakuumapparate  für  flüssigen  Extrakt,  wird  also  vorteilhaft 
ausgenutzt.  Dadurch,  daß  der  Extrakt  nur  wenige  Minuten  im  Apparat  auf  höhere 
Temperatur  erhitzt  wird,  ist  er  vor  Nachdunkeln  geschützt;  ein  nachteiliger  Umstand 
ist  die  Schwierigkeit,  den  Wassergehalt  des  fertigen  Produkts  ganz  konstant  zu  erhalten. 

Schließlich  sei  noch  auf  die  von  der  Nitritfabrik  Köpenik  (D.  R.  P.  228262) 
festgestellte    Tatsache    hingewiesen,    daß    die    Auszüge    verschiedener    Gerbemittel 
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{Myrobalanen,    Sumach,    Dividivi)  durch   Erhitzen   im    trockenen   Znstand   in    ihrer 
Beschaffenheit  bedeutend  verbessert  werden  können. 

Erzeugnisse.  Im  folgenden  sollen  die  wichtigsten  Gerbstoffextrakte  behandelt 
werden,  soweit  nach  dem  Gesagten  noch  spezielle  Angaben  erforderlich  sind. 

Quebrachoextrakt.  Eine  Klärung  der  erhaltenen  Brühen  findet  nicht  statt. 
Die  gründliche  Auslaugung  des  Holzes  liefert  aber  ein  für  die  meisten  Zwecke 
unbrauchbares  Produkt,  weil  es  neben  großen  Mengen  harziger  Bestandteile,  Phlo- 
baphene  (Quebrachoharz,  Quebrachosäure),  auch  den  Gerbstoff  zum  Teil  in  schwer- 
löslicher Form  enthält.  Man  versuchte  auf  die  verschiedenste  Weise,  ihn  in  leicht- 
lösliche Form  zu  bringen.  Mit  durchschlagendem  Erfolg  gelang  das  aber  erst  durch 
die  Verwendung  von  Sulfiten  nach  dem  D.  R.  P  91603  von  Lepetit,  Dollfus  & 
Gansser,  Mailand  [1897]  (s.  auch  diese  Firma,  D.  R.  P.  167095  [1905]).  Bei  dieser 
Behandlung  wird  ein  Teil  des  Schwefels  der  Sulfite  von  dem  Gerbstoff  organisch 
gebunden  (5,74%,  als  S02  berechnet),  und  das  Reaktionsprodukt  wird  nunmehr  von 
der  tierischen  Haut  leicht  aufgenommen.  Das  Verfahren  ist  einfach  und  billig.  Man 
erhitzt  am  zweckmäßigsten  schwerlöslichen  Extrakt  von  25°  Be.  längere  Zeit  mit  15 
bis  25%  Natriumbisulfit  von  30°  Be.  oder  einem  Gemisch  von  Bisulfit  und  Sulfit  auf 
etwa  100°  oder  mit  8-10%  Bisulfit  unter  Druck  auf  105-120°,  bis  eine  Probe 
die  gewünschte  Löslichkeit  zeigt. 

Der  leichtlösliche  Extrakt  gibt  mit  etwas  Aluminium-  oder  Chromsalz  eine 
gelbe  Färbung,  während  roher  Extrakt  diese  Reaktion  viel  weniger  stark  zeigt.  Sie 
beruht  wahrscheinlich  auf  der  Anwesenheit  von  Fisetin  (A.  G.  Perkin  und  O.  Gumrel, 
B.  29,  853,  1150). 

Der  leichtlösliche  Quebrachoextrakt  kam  als  „Mimosa  D'«-Extrakt  in  den  Handel 
und  führte  sich  sehr  schnell  ein.  Zahlreiche  spätere  Patentnehmer  suchten  dasselbe 
Ziel  auf  ähnlichen  Wegen  zu  erreichen  und  namentlich- eine  Entfärbung  des  Extrakts 
herbeizuführen.  So  verwendet  die  BASF  zu  diesem  Zweck  Formaldehydsulfoxylate 
(D.  R.  P.  206  166  [1906])  und  C.  Feuerlein  (D.  R.  P.  198  782  [1907])  etwas  Chromo- 
salz.  Man  kann  auch  durch  Abkühlen  der  Quebrachobrühen  auf  5-8°  die  unlöslichen 
Stoffe  entfernen  und  die  Lauge  für  sich  konzentrieren,  während  man  den  Niederschlag 
mit  Bisulfit  behandelt  (A.  Redlich,  L.  Pollak  und  C.  Jurenka,  D.  R.P.  212876). 
Doch  ist  dann  die  Ausbeute  an  primärem  Produkt  sehr  mangelhaft  und  der  künstlich 
erhaltene  lösliche  Extrakt  ziemlich  dunkel  gefärbt.  Sehr  bemerkenswert  ist  aber  die 
Tatsache,  daß  man  durch  einen  Zusatz  von  30  —  40%  Neradol  (s.  d.  unter  Gerberei) 
einen  harzigen  Quebrachoextrakt  schon  in  der  Kälte  oder  durch  gelindem  Erwärmen 
in  leicht  lösliche  Form  bringen  kann  (BASF,  D.  R.  P.  284119).  Feste  Extrakte, 
welche  hauptsächlich  aus  Argentinien  stammen,  sind  entweder  reguläre  oder  durch 
Bisulfit  leicht  löslich  gemacht.  Ein  Zusatz  von  Aluminiumsalz  gibt  ihnen  eine  gelb- 
liche Farbe.  Die  Marke  „Krone"  ist  eine  der  bekanntesten  Sorten. 

Quebrachoextrakte  sind  im  Vergleich  zu  Eichen-  und  Kastanienextrakten  bei 
gleichem  spez.  Gew.  viel  reicher  an  Gerbstoff;  es  seien  hier  einige  Durchschnittswerte 
angeführt. 


Gerbstoff 


Niclit- 
gerbstoffe 


Unlösliches 


Was-er 


Quebrachoextrakt  rein  von  25 v  Be. 
Kaltlösliclier  Extrakt  (.sulfitiert)  25"  Be. 
Trockener  Quebrachoexirakt  (regulär) 
Trockener  Quebrachoextrakt  (kaltlöslichl 


35-36 
33-35 
75-80 
68-73 


0,2-0,5 
0,5-3 
1-1,5 
3-8 


!,5-3- 
0-0,3 


56-58 
56-58 


3-5     20-23 
0-0,5    20  25 
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Die  Ausbeute  an  reinem  Quebrachoextrakt  schwankt  bei  einer  vollständigen  Aus- 
laugung, wozu  Batterien  von  mindestens  14  Diffuseuren  nötig  sind,  zwischen  44  und  51  % 
an  flüssigem  Extrakt  von  25°  Be.  und  zwischen  23  — 26%  an  trockenem  regulären  Produkt. 

Quebrachoextrakte  sind  oft  durch  Mangroverindenextrakt  oder  durch  Sulfit- 
celluloseextrakte  gefälscht,  manchmal  enthalten  sie  auch  etwas  Myrobalanen-  oder 
Sumachextrakt;  letztere  Zusätze  sind  nicht  als  eigentliche  Verfälschung  zu  betrachten, 
da  sie  auch  an  und  für  sich  sehr  gute  Gerbemittel  darstellen  und  keine  wesent- 
liche Verbilligung  bewirken.  Anders  verhält  es  sich  mit  Mangroveextrakt  und  Sulfit- 
cellulose-Ablauge;  ersteres  ist  ein  geringwertiges  Gerbemittel  und  erteilt  dem  Leder 
eine  rötliche  Farbe,  welche  sich  nicht  wie  die  durch  reinen  Quebrachoextrakt  erzeugte 
bleichen  läßt;  letztere  hat  fast  keinen  Gerbeffekt  und  bildet  wohl  die  berüchtigteste 
unter  den  Gerbstoffextraktverfälschungen. 

Eichen-  und  Kastanienholzextrakte  können  zusammen  besprochen  werden, 
da  sie  große  Analogie  in  ihrem  Verhalten  zeigen  und  ungefähr  die  gleiche  Behandlung 
erfordern.  Zunächst  sei  bemerkt,  daß  das  geraspelte  Holz  nicht  länger  als  24  —  36  Stunden 
vor  dem  Auslaugen  in  Haufen  lagern  darf,  da  sonst  eine  Selbsterwärmung  und  Zer- 
setzung eintritt.  Diese  hat  namentlich  zur  Folge,  daß  die  Niederschläge,  die  zur 
Entfärbung  der  Brühen  gebildet  werden  müssen,  sich  nicht  normal  absetzen  und 
die  Filtertücher  in  unliebsamster  Weise  verstopfen.  Das  Holz  muß  frei  von  morschen 
und  faulen  Bestandteilen  sein;  andernfalls  gibt  es  gerbstoff ärmere  und  schlechtere 
Auszüge.  Unumgänglich  ist  eine  Klärung  der  den  Diffusionsapparaten  entstammenden 
Brühen.  Man  läßt  sie  abkühlen  und  in  großen  Bottichen  oder  Zementgruben  absitzen. 
Während  die  klare  Flüssigkeit  in  die  Vakuumapparate  geht,  wird  der  Schlamm 
durch  Filterpressen  geschickt.  Heutzutage  werden  meist  entfärbte  Auszüge  verlangt. 
Das  zweckmäßigste  und  billigste,  jetzt  allgemein  angewendete  Entfärbungsverfahren 
ist  das  von  Gondolo  (1878),  welches  auf  der  Verwendung  von  Blutalbumin  beruht. 
Dieses  (1—3^  pro  /)  wird  in  Lösung  den  auf  ca.  35—40°  abgekühlten  Brühen  unter 
energischem  Rühren  zugesetzt,  worauf  man  langsam  erwärmt.  Es  reißt  dann  bei 
seiner  Koagulation  neben  wenig  Gerbstoff  die  braunen  Farbstoffe,  Phlobaphene  und 
andere  suspendierte  Verunreinigungen  zu  Boden.  Die  klare  Flüssigkeit  wird  darauf 
eingedampft.  Der  abgepreßte  und  getrocknete  Rückstand,  welcher  ca.  2—3%  Stick- 
stoff und  etwas  Kalisalze  enthält,  wird  als  Düngemittel  verkauft.  Diesem  Verfahren 
ist  ein  rasches  Aufblühen  der  Industrie  dieser  Extrakte  zu  verdanken.  Die  Entfärbung 
mit  Blutalbumin  vermindert  die  Ausbeute  um  ca.  10  —  15%.  Letztere  schwankt  je 
nach  dem  Klima,  dem  Alter  der  Bäume,  der  Lage  der  Wälder,  dem  Wassergehalt 
des  Ausgangsmaterials  von  16  —  27%  des  Holzes.  Ebenfalls  schwankt  der  Gehalt  an 
Gerbstoff,  u.  zw.  sogar  in  derselben  Gegend  je  nach  der  botanischen  Varietät  der 
Pflanze,  der  Bodenbeschaffenheit,  der  Lage,  dem  Alter.  Obschon  flüssiger  Eichen-  oder 
Kastanienextrakt  in  der  handelsüblichen  Konzentration  von  25  — 300Zte'  nicht  leicht 
in  Gärung  übergeht,  wird  er  öfter  zur  besseren  Haltbarkeit  mit  einer  kleinen  Menge, 
2  —  4%,  Natriumbisulfit  versetzt,  welche  gleichzeitig  auch  etwas  entfärbend  wirkt. 
Ein  F.  P.  älteren  Datums  bezweckt  eine  derartige  Entfärbung  des  fertigen,  bereits 
mit  Albumin  behandelten  Kastanienextrakts  durch  schweflige  Säure;  die  Wirkung 
ist  tatsächlich  auffallend  günstiger. 

Zusammensetzung  der  entfärbten  Kastanienextrakte  von  25° Bi.  in  %. 


Gerbstoff         Nichtgerbstoffe        Unlösliches  Wasser 


Kastanienextrakt  25°  Be. i  28-33 

.  trocken 56  —  74 

Eichenholzextrakt |i  25-31 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  9 


8-12  0,5-1,2  54-64 

12-28  0,5-3  12-25 

9-16  0,5-1,5  55-58 
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Neben  den  GoNDOLOsenen  Kläru.igsverfahren  haben  andere  keine  nennenswerte 
Bedeutung  erlangt.  Man  versuchte  die  Reinigung  mittels  schwefliger  Säure  (A.  Pictet 
und  Brelaz,  Zus.  P.  zu  F.  P.  155  026  [1884]),  mit  Aluminiumhyposulfit  und  -sulfit 
(Doutreleau,  D.  R.  P.  32632),  mit  vielen  Metallsalzen,  mit  Casein  (Morand,  F.  P.  1 74  972 
[1886]).  Am  besten  und  neben  dem  GoNDOLOschen  lange  in  Gebrauch  gewesen  ist 
die  Verwendung  von  Bleinitrat  (S.  Landini,  D.  R.  P.  56304).  Dieses  Verfahren  liefert 
tatsächlich  sehr  schöne  helle  Extrakte,  mit  denen  man  ein  Leder  von  sehr  reinem 
Farbton  erzeugen  kann.  Es  hat  den  einzigen  Nachteil,  daß  seine  Kosten,  da  es  2  —  3^- 
Bleinitrat  auf  100/  Brühe  verlangt,  im  Vergleich  mit  dem  GoNDOLOschen  zu  hoch  sind. 

Mangrovenrindenextrakt.  Die  Herstellung  dieses  Extrakts  ist  äußerst  einfach, 
da  die  Rinde  sich  sehr  leicht  zerkleinern  und  auslaugen  läßt;  6  Diffuseure  reichen 
zur  Extraktion  aus.  Der  Gehalt  der  Rinden  an  Gerbstoff  ist  je  nach  ihrem  Ursprung 
ziemlich  verschieden;  ebenso  schwankt  die  Farbe  der  Auszüge;  in  der  Regel  ist  die 
Ausbeute  aus  den  dunkel  gefärbten  Rinden  besser;  zu  den  hellsten,  dabei  auch  gute 
Ausbeuten  liefernden  Rinden  gehören  diejenigen  der  Gegend  von  Maracaibo  am 
mexicanischen  Meerbusen  und  diejenigen  von  Guayaquil. 

Eine  Entfärbung  der  Auszüge  von  Mangroverinde  bzw.  der  fertigen  Extrakte 
ist  bislang  noch  nicht  geglückt.  Man  versuchte  es  ohne  befriedigenden  Erfolg  durch 
Behandlung  der  Auszüge  mit  durch  Quecksilberchlorid  aktiviertem  Aluminium 
(Deutsche  Versuchsanstalt  für  Lederindustrie,  D.  R.  P.  220021  [1909]),  ferner 
mit  Hydrosulfiten  und  Sulfoxylaten.  Man  hilft  sich  in  der  Technik  dadurch,  daß 
man  den  Mangroveextrakten  eine  kleine  Menge  eines  hellgelben  Farbstoffs  zugibt, 
die  das  Rot  etwas  korrigiert,  und  versetzt  manchmal  noch  mit  Sulfitcelluloseextrakt. 
Solche  Gemische  sind  sogar  als  Quebrachoextrakt  angeboten  worden. 

Die  Mangroverindenextrakte  enthalten  je  nach  der  Qualität  der  verwendeten 
Rinde  und  der  Art  des  Extrahierens  mehr  oder  weniger  Unlösliches  als  dunkelrote 
Phlobaphene;  diese  können  wie  bei  Quebrachoextrakt  durch  Behandlung  des 
Extrakts  mit  Bisulfiten  unter  Druck  in  löslichen  Gerbstoff  überführt  werden,  wobei 
die  Farbe  bedeutend  verbessert  wird.  Die  Hauptmenge  des  reinen  festen  Mangrove- 
extrakts  stammt  von  Fabriken  in  Borneo  und  im  Malaiischen  Archipel  („Kaki  Cutch"). 
Flüssige  Extrakte  schimmeln  leicht. 

Sumachextrakte  haben  eine  ganz  untergeordnete  Bedeutung.  Zur  Darstellung 
guter  Extrakte  eignet  sich  vor  allem  der  sizilianische  Sumach.  Die  Laboratoriums- 
untersuchung ist  bei  diesem  Produkt  von  besonderer  Wichtigkeit,  weil  die  besseren 
Sorten  häufig  mit  geringwertigen  oder  fremden  Blättern  vermischt  werden  und 
weil  die  Lüftung  oft  ungenügend  ist,  so  daß  eisenhaltiger  Bodenstaub  nicht  sorg- 
fältig genug  entfernt  ist.  Da  die  Vorzüge  der  Sumachextrakte  auf  einer  möglichst 
hellen  Farbe  beruhen,  muß  man  nicht  nur  auf  die  Analysenergebnisse  achten,  sondern 
auch  auf  die  Farbe  der  Auszüge,  die  man  mit  der  eines  bewährten  Stammprodukts 
vergleicht.  Die  Extraktion  darf  nicht  bei  hoher  Temperatur  stattfinden;  die  Auszüge 
werden  nach  Absetzenlassen  in  möglichst  hohem  Vakuum  konzentriert  oder  vorher 
einer  Klärung  bzw.  Entfärbung  unterworfen;  hierzu  eignen  sich  am  besten  Blei-, 
Magnesium-  oder  Bariumsalze,  mit  denen  man  die  Verunreinigungen  fraktioniert 
fällt.  Ein  Zusatz  von  etwas  Bisulfit  zum  fertigen  Extrakt  ist  notwendig,  um  Schimmeln, 
Gären  und  Nachdunkeln  durch  Oxydation  zu  verhindern. 

Die  Ausbeute  an  25°  Be.  starkem  Extrakt  bewegt  sich  innerhalb  weiter  Grenzen. 
Sie  beträgt  70—105^,  je  nach  der  Qualität  der  Blätter  und  je  nach  der  Art  der 
Extraktion.  Bei  hoher  Temperatur  erhält  man  zwar  hohe  Ausbeute,  jedoch  ist  der 
Extrakt  dann  dunkel  und  nicht  klar  löslich,  und  die  Lösungen  scheiden  beim  Stehen 
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einen  voluminösen  Niederschlag  aus.  Die  Zusammensetzung  der  Sumachextrakte  ist 
sehr  schwankend;  sie  enthalten  20-32%  Gerbstoff,  15-20%  Nichtgerbstoffe,  0,2-1  % 
Unlösliches,  55  —  60%   Wasser  (für  flüssige  Extrakte  von  25°  B4). 

Catechu  und  Gambir.  Diese  Extrakte  werden  noch  heute  größtenteils  nach 
der  primitiven,  schon  vor  Jahrhunderten  von  den  Eingeborenen  von  Ostindien  aus- 
geübten Methode  des  Kochens  und  Eindampfens  auf  freiem  Feuer  dargestellt 
(s.  Bd.  in,  298).  Die  erste  Fabrik,  die  mit  moderner  Apparatur  arbeitete,  entstand 
in  lndragiri  (Java)  vor  etwa  15  Jahren;  es  zeigte  sich  jedoch,  daß  der  nach  den 
modernen  Prinzipien  der  Technik  in  lndragiri  und  Asahan  erzeugte  Gambir  in 
der  Seidenfärberei,  vielleicht  dem  größten  Absatzgebiet,  nicht  die  erwünschten 
gewichtgebenden  Eigenschaften  hatte;  ein  längeres  Kochen  in  offenen  Gefäßen 
verleiht  ihm  diese  fehlende  Eigentümlichkeit.  Für  die  Verwendung  in  der  Gerberei 
ist  der  erwähnte  Umstand  nicht  von  Bedeutung;  da  Indragiri-Gambir  aber  auch 
nicht  bedeutend  helleres  Leder  gibt,  so  ist  es  verständlich,  daß  die  Technik  der 
Gambirextrakte  keine  besonderen  Merkmale  aufzuweisen  hat.  In  den  Handel  kommt 
Gambir  als  Würfel-  oder  als  Blockgambir.   Ersterer  ist  stärker  konz.  als    letzterer. 

Der  Zusammensetzung  nach  enthält  Würfelgambir  ungefähr  60  —  70%  Gerb- 
stoff, 3-5%  Nichtgerbstoff,  3-8%  Unlösliches,  15-20%  Wasser;  Blockgambir 
45-55%    Gerbstoff,  2-8%    Nichtgerbstoff,  2-5%    Unlösliches,  30-35%    Wasser. 

Kino  findet  ausschließlich  in  der  Färberei  Verwendung  (s.  Farbstoffe,  pflanzliche, 
Bd.  V,  308). 

Mimosenrinden-,  Maletto-,  Fichten-,  Weidenrindenextrakte  sind  ohne 
besondere  Behandlung,  Klärung,  Entfärbung  etc.  darzustellen;  da  die  Extraktion  sehr 
leicht  stattfindet  und  ziemlich  konz.  Brühen,  bis  7  —  8°  Be.,  gibt,  so  werden  diese 
vielfach  direkt  von  den  größeren  Gerbereien  in  entsprechenden  Anlagen  verarbeitet. 
Mimosenrindenextrakt  geht  im  Sommer  leicht  in  heftige  Gärung  über,  was  man  aber 
durch  Zusatz  eines  Antisepticums  verhindern  kann. 

Analytisches.  Die  Untersuchungsmethoden  von  Gerbstoffextrakten  lehnen  sich  an  die  der 
Gerbstoffe  selbst  an.  Die  quantitative  Analyse  von  Gerbstoffextrakten  hat  eine  große  wirtschaftliche 
Bedeutung,  weil  sehr  oft  Abschlüsse  über  Hunderte  von  Tonnen  gemacht  werden,  die  unter  Garantie 
eines  bestimmten  Prozentgehalts  an  gerbenden  Stoffen,  Nichtgerbstoffen,  Unlöslichem  und  Wasser 
stattfinden. 

Um  diese  Zahlen  festzustellen,  wird  ganz  allgemein  die  Analyse  nach  der  sog.  Hautpulver- 
meihode  ausgeführt,  sei  es  nach  der  sog.  Filtermethode,  sei  es  nach  der  Schüttelmethode. 
Erstere,  die  ältere,  ist  hauptsächlich  auf  dem  europäischen  Kontinent  in  Anwendung,  indem  die 
große  Mehrzahl  der  Extraktfabrikanten  die  seit  1901  von  der  Frankfurter  Konferenz  des  Internationalen 
Vereins  der  Lederindustrie-Chemiker  aufgestellten  Analysenvorschriften  (allgemeine  Annahme  der 
Scliüttelmethode)  nicht  angenommen  hat.  Die  Schüttelmethode  wird  in  England  und  in  den  Ver- 
einigten Staaten  ausschließlich  gebraucht.  Man  glaubte  anfangs  nach  den  Arbeiten  einer  Internationalen 
Kommission  feststellen  zu  können,  daß  zwischen  den  Ergebnissen  der  Filtermethode  und  der  Schüttel- 
methode ein  gleicher  Unterschied  existiere;  doch  ist  dem  nicht  so.  Namentlich  PÄSSLER  hat  festgestellt, 
daß  die  Unterschiede  bei  gewissen  Gerbextrakten  1  —  Vja%,  bei  anderen  bis  6  und  7%  ausmachen 
können,  u.  zw.  gibt  die  Schüttelmethode  stets  die  niedrigeren  Werte. 

Die  Filtermethode  wird  jetzt  ziemlich  allgemein  nach  den  Vorschlägen  von  Pässler  mit 
schwach  chromiertem  Hautpulver  ausgeführt.  Ohne  auf  Einzelheiten  über  die  Ausführung  der  Analyse 
einzugehen,  sei  nur  erwähnt,  daß  man  bei  der  Filtermethode  eine  3,5  -4,bg  Gesamtlöslichem  entsprechende 
Extraktmenge  in  1  /  heißem  Wasser  auflöst,  abkühlen  läßt  und  50  ccm  der  Lösung  zur  Trockne  dampft 
und  wiegt.  Aus  dem  gefundenen  Gewicht  a  berechnet  man  den  Wassergehalt  (100-a).  Man  filtriert 
nun  einen  Teil  der  Lösung  durch  Papier  oder  Filterkerzen,  dampft  zur  Trockne  ein  und  bestimmt 
das  Gewichte,  a-b  gibt  den  Gehalt  an  Unlöslichem.  Von  der  filtrierten  Lösung  wird  ein  Teil 
durch  eine  Glasglocke,  die  mit  schwach  chromiertem,  trockenem  Hautpulver  gefüllt  ist,  filtriert,  und 
bOccm  des  Filtrats  werden  zur  Trockne  gedampft  und  gewogen:  Gewichte,  d.s.  Nichtgerbstoffe. 
b-c  gibt  die  Menge  des  von  der  Haut  aufgenommenen  Gerbstoffs.  Man  hat  so  die  im  Handel 
üblichen  Zahlen  ermittelt,  welche  die  Beurteilung  des  Wertes  eines  Gerbextrakts  gestatten,  d.h.  Prozent- 
gehalt an  Gerbstoffen,  Nichtgerbstoffen,  Unlöslichem  und  Wasser. 

Nach  der  Schüttelmethode  wird  der  Gerbstoff  nicht  vermittels  Filtrierens  durch  trockenes 
chromiertes  Hautpulver  absorbiert,  sondern  durch  Schütteln  der  Extraktlösung  mit  einer  gewissen 
Menge  Hautpulver,  die  jedesmal  kurz  vorher  in  bestimmter  Weise  chromiert,  gewaschen  und  ausgepreßt 
wird.  Dabei  muß  natürlich  der  Wassergehalt  des  Hautpulvers  bestimmt  und  in  Rechnung  gebracht  werden. 

9* 
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Außer  den  erwähnten  Bestimmungen  von  Gerbstoff,  Nichtgerbstoff,  Unlöslichem  und  Wasser 
wird  bei  flüssigen  Extrakten  auch  stets  das  spez.  Gew.  angegeben.  Manchmal  'findet  auch  eine 
Aschenbestimmung  statt. 

Trotz  der  Mängel  und  des  ganz  empirischen  Charakters  der  Wertbestimmung  von  Extrakten 
nach  den  geschilderten  Methoden  sind  sie  die  einzig  üblichen,  mit  Ausnahme  der  von  v.  Schröder 
abgeänderten  Arbeitsweise  (Titrierung  mit  Permanganat  nach  Löwenthal  unter  Anwendung  von 
Indigocarmin),  welche  als  Betriebsmethode-  wertvolle  Dienste  leistet  und  auch  die  annähernde  Schätzung 
von  Mangrove  und  Sulfitcellulose-Ablauge  in  Extrakten  ermöglicht. 

Ebenso  empirisch,  aber  noch  unsicherer,  ist  die  Beurteilung  und  die  Bestimmung  der 
Farbe  der  Oerbextrakte,  die  für  den  Betrieb  der  Ledergerberei  eine  wichtige  Rolle  spielt,  durch 
das  Tintometer  von  LoviBOND.  Man  vergleicht  die  Farbe  einer  Lösung  des  Extrakts  mit  gelb,  rosa 
und  blau  gefärbten  Gläsern,  die  in  einer  Skala  angeordnet  sind.  Das  jedenfalls  bedeutend  bessere 
Colorimeter  von  Kallab  scheint  für  die  Untersuchung  von  Gerbextrakten  keinen  Eingang  gefunden 
zu  haben.  Weit  besser  ist  es,  ein  gewogenes  Stückchen  Haut  mit  einer  Lösung  des  zu  untersuchenden 
Extrakts  zu  gerben  und  womöglich  mit  einem  Testobjekt  zu  vergleichen.  Doch  ist  auch  hier  das 
Ergebnis  wegen  der  schwankenden  Beschaffenheit  der  Haut  ungenau  (s.  weiter  Lepetit,  Colleg.  1909, 
Nr.  344;  A.  GANSSER,  daselbst  1911,  Nr.  451,  452,  459). 

Untersuchung  auf  Sulfitcelluloseextrakt.  Die  Verfälschung  der  Gerbstoffextrakte  mit 
Sulfitcelluloseextrakt  ist  sehr  beliebt,  weil  dieser  bei  der  Gerbstoffbestimmung  nach  der  Filtermethode 
hohe  Zahlen  gibt  und  die  dunkle  Farbe  von  Mangroveextrakt  aufzuhellen  gestattet,  so  daß  eine 
Mischung  von  Sulfitcellulose-  und  Mangroveextrakt  im  Quebrachoextrakt  nicht  leicht  erkannt  werden 
kann.  Der  Nachweis  von  Sulfitcelluloseextrakt  erfolgt  am  besten  mit  der  PROCTER-HiRSTschen  Reaktion, 
die  genau  nach  den  Angaben   der  Originalarbeit   (/.  CA.  /.   28,  293  [1909])  ausgeführt  werden   muß. 

Man  verwendet  blanke  Extraktlösungen  von  sog.  analytischer  Konzentration,  d.  h.  3,5—4,5  g 
gerbende  Stoffe  in  1  /  Wasser  enthaltend.  Zu  5  am  dieser  Lösung  fügt  man  unter  Schütteln  V2  ^m  Anilin 
und  darauf  sofort  2  am  konz.  Salzsäure ;  es  erfolgt  klare  Lösung,  wenn  nicht  über  etwa  5  %  Sulfitcellulose- 
extrakt vorhanden  ist,  und  die  Lösung  bleibt  10—15  Minuten  lang  klar;  bei  mehr  als  10%  Zusatz  erfolgt 
schon  keine  klare  Lösung  mehr,  und  nach  wenigen  Minuten  tritt  ein  Niederschlag  ein,  während  reiner 
Extrakt  einen  schwachen  Niederschlag  erst  nach  einer  Stunde  und  später  gibt.  Zur  Bestätigung  des 
Ergebnisses  sollte  man  neben  der  gewöhnlichen  Analyse  noch  eine  Gerbstoffbestimmung  nach 
Löwenthal-v.  Schröder  ausführen.  Findet  man  dann  bedeutend  weniger  Gerbstoff  als  nach  der 
Filtermethode,  so  ist  Sulfitcelluloseextrakt  vorhanden. 

Untersuchung  auf  Anilinfarbstoffe.  Der  Nachweis  von  Anilinfarbstoffen  in  üerb- 
stoffextrakten  kann  unter  Umständen  von  Interesse  sein,  obschon  ein  Zusatz  davon  nicht  als  Verfälschung 
zu  bezeichnen  ist,  vielmehr  eine  Verbesserung  der  Farbe  darstellt.  Charakteristisch  gelbliche  oder  rötliche 
Extrakte  werden  öfter  vom  Gerber  gern  gebraucht  und  in  geringer  Menge  als  Zusatz  verwendet,  um 
eine  bestimmte  Farbe  eines  Ledertyps  leichter  erreichen  zu  können.  Der  Nachweis  von  Anilinfarb- 
stoffen gelingt  am  besten  durch  eine  Ausfärbung  mit  etwa  20%  Gerbstoffextrakt  in  Gegenwart  von 
10%  Glaubersalz  und  '/3%  Schwefelsäure  auf  abgekochter  Seide  oder  Wolle;  die  Prozentzahlen 
beziehen  sich  auf  das  Gewicht  des  angewendeten  Textilmateriais  (s.  auch  Grasser,  Colleg.  1910,  379). 

Bestimmung  von  Zucker  in  Gerbstoffextrakten.  Zuckerartige  Stoffe  kommen  als  regel- 
mäßige Begleiter  in  allen  Gerbstoffen  vor.  Ihr  Gehalt  kann  bei  reinen,  natürlichen  Extrakten  innerhalb 
weiter  Grenzen,  je  nach  dem  Ausgangsstoff,  schwanken  und  durch  Hydrolyse  von  Glykosiden  steigen. 
Verfälschungen  mit  Zuckerarten  sind  sehr  selten. 

Die  quantitative  Bestimmung  geschieht  wie  üblich  nach  Behandlung  mit  Bleiessig,  Entfernung 
des  Bleies  und  Titrieren  mit  FEHLiNGscher  Lösung. 

Prüfung  von  Gerbstoffextrakten  auf  ihre  Zusammensetzung.  Es  kommt  mitunter 
vor,  daß  man  in  den  Extraktfabriken  Muster  von  Extrakten  auf  ihre  Zusammensetzung  untersuchen 
muß,  um  diese  nachzuahmen  oder  um  den  Gerbern  Aufschluß  über  die  Qualität  einer  Probe  zu 
geben.  Diese  qualitative  Untersuchung  bietet  keine  großen  Schwierigkeiten,  wenn  es  sich  nur  darum 
handelt,  zu  bestimmen,  ob  ein  Extrakt  aus  Kastanien-,  Quebracho-,  Eichenholz  u.  s.  w.  gewonnen 
ist.  Schwieriger  ist  die  Bestimmung  der  Zusammensetzung  gemischter  Extrakte,  die  zu  bestimmten 
Zwecken  häufig  in  den  Handel  gebracht  werden,  oder  verfälschter  Extrakte. 

Kastanienextrakt  kommt,  weil  billig,  fast  nur  rein  vor;  er  wird  dagegen  öfter  zu  Mischungen 
mit  Sumach-,  Valoneen-,  Quebracho-,  Myrobalanenextrakt  verwendet.  Desgleichen  kommt  Eichenextrakt 
meistens  ungemischt  in  den  Handel;  eine  dann  und  wann  vorkommende  Mischung  mit  Kastanien- 
extrakt hat  keine  besonderen  Nachteile.  Quebrachoextrakte  werden  manchmal  mit  dem  viel  billigeren 
Mangrove  versetzt,  manchmal  zugleich  mit  Myrobalanenextrakt,  um  die  durch  ersteren  bedingte,  etwas 
zu  rötliche  Farbe  zu  korrigieren. 

In  gewissen  Exuaktfabriken  bedient  man  sich  seit  sehr  langer  Zeit  zur  qualitativen  Untersuchung 
von  Extrakten  der  erst  viel  später,  im  Jahre  1906  von  Pässler  {Colleg.  1906,  1287)  mit  Recht  empfohlenen 
sog.  Garancinstreifen  (Garancinbänder).  Diese  bestehen  aus  einem  Baumwollgewebe,  auf  welches  ver- 
schiedene Metallbeizen  aufgedruckt  und  fixiert  worden  sind,  und  geben  beim  Ausfärben  in  einer  Lösung 
eines  Extrakts  von  analytischer  Konzentration  je  nach  der  Natur  des  Metalloxyds  verschiedene  Farbtöne. 
Es  ist  darauf  zu  achten,  daß  stets  vergleichende  Ausfärbungen  mit  reinen,  bekannten  Extrakten  oder 
mit  Gemischen  von  bekannter  Zusammensetzung  ausgeführt  weiden,  ferner  daß  die  Ausfärbungen  unter 
peinlicher  Einhaltung  gleicher  Bedingungen  stattfinden.  Ein  wichtiges  Hilfsmittel  bei  dieser  Unter- 
suchung besteht  darin,  daß  man  neben  der  Ausfärbung  mit  dem  Extrakt  noch  '.'ine  solche  mit  einer 
Probe  des  Extrakts  ausführt,  die  durch  Zusatz  von  25%  Natriumbisulfit  und  2stündiges  Erhitzen  unter 
Druck  bei  etwa  1 10°  hergestellt  wurde.  Färbungen  mit  so  behandeltem  Fxtrakt  zeigen  öfter  charakteristische 
Abweichungen  von  den  mit  natürlichen  Extrakten  erhaltenen. 
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Die  sehr  wichtige,  zuerst  von  E.  Stiasny  (Colleg.  1908,  419  [1908])  veröffentlichte  Methode  zur 
Unterscheidung  und  Trennung  von  Gerbstoffen  der  Brenzcatechingruppe  von  derjenigen  der  Pyrogallol- 
gruppe  mittels  Formaldehyd,  wobei  die  ersteren  quantitativ  gefällt  werden,  während  die  letzteren  in 
Lösung  bleiben,  leistet,  verbunden  mit  den  Garancinbänderausfärbungen,  sehr  gute  Dienste.  Am 
besten  erhitzt  man  100  ccm  einer  5%igen  Gerbextraktlösung  mit  2 rem  Formaldehyd  und  '/a  ccm  Salz- 
säure (1,19)  eine  Stunde  lang  in  einem  Autoklaven  auf  105-110°,  filtriert  vom  Niederschlag,  fügt  zu 
20  ccm  des  Filtrats  1  ccm  5% ige  Natriumacelatlösung  und  färbt  nach  passender  Verdünnung  mit 
Wasser  Garancinstreifen. 

Statistisches.  Über  die  Produktion  von  Gerbextrakten  liegen  mit  Ausnahme  von  Quebracho- 
extrakten  keine  näheren  Angaben  vor.  Die  Produktion  von  Eichenextrakten  dürfte  gegenwärtig  jährlich 
kaum  150000  dz  erreichen,  diejenige  von  Kastanienholzextrakten  in  Frankreich  etwa  800000,  in  Italien 
280000,  in  Spanien  70000  dz  betragen.  Es  sind  dies  Zahlen,  die  nur  schätzungsweise  einen  ungefähren 
Anhalt  über  die  Erzeugung  von  Kastanienholzextrakten  angeben,  wobei  trockener  Extrakt,  als  flüssiger 
umgerechnet,  mit  inbegriffen  wäre. 

Die  Ausfuhr  von  Quebrachoholzextrakten,  ausschließlich  als  Trockenextrakt  berechnet,  aus 
Argentinien  betrug  nach  amtlichen  Angaben  1911  684310  dz,  1912  749  100 dz,  1913  796840  dz.  Nach 
Privatmitteilungen  soll  sie  aber  größer  gewesen  sein  und  1913  eine  Million  dz  überschritten  haben ; 
daneben  soll  die  Quebrachoholzausfuhr  über  300000  t  betragen  haben,  welche  hauptsächlich  zur 
Darstellung  von  Extrakten  in  Europa  und  Nordamerika  bestimmt  sind.  Die  Ausfuhr  von  Quebracho- 
holzextrakten aus  Paraguay  betrug  nach  einem  deutschen  Konsularbericht  1910  119370  dz,  1911 
102220 dz,  1912  170000 dz.  Über  die  Menge  von  Mangroveextrakten,  die  im  malaiischen  Archipel 
als  fester  Extrakt  erzeugt  werden,  liegen  keine  näheren  Angaben  vor,  es  dürften  schätzungsweise  ungefähr 
20000  dz  sein. 

In  Deutschland  betrugen  in  den  letzten  7  Jahren  die  Einfuhr  und  Ausfuhr  folgende  Mengen : 

Einfuhr  (dz). 


1908 


1909 


1910 


1911 


1912 


1913 


Eichen-,    Fichten-   und   Kastanien- 

holzextrakte 

Galläpfelextrakt 

Sumachextrakt 

Andere  Gerbstoffextrakte     .    .    .    . 
Quebrachoextrakt 


257  680 

11460 

128  110 


285  250 

13  500 

112  350 


290  077 

426 

6  290 

9  670 

97  430 


324  543 

322 

6218 

7  768 

101  201 


355  141 

331 

7  716 

12  687 

121584 


357  173 

543 

8  011 

12  788 

172  775 


Ausfuhr  (dz). 


1908 


1909 


1910 


1911 


1912 


1913 


Eichen-,    Fichten-   und   Kastanien- 

holzextrakte 

Galläpfelextrakt 

Sumachextrakt 

Andere  Gerbstoffextrakte     .    .    .    . 
Quebrachoextrakt 


12  120 


5  180 
104  150 


1  810 

9  500 
129  770 


1  340 


179  830 


H  160 

15  070 

208  482 


584 

12  455 

201  402 


1448 

16  032 

201  549 


Literatur:  J.Dekker,  Die  Gerbstoffe.  Berlin  1913.  -  G.Grasser,  Handbuch  für  gerbereichemische 
Laboratorien.  Leipzig  1914.  -  J.  PÄSSLER,  Die  Untersuchung  der  pflanzlichen  Gerbmittel  etc.  Freiberg 
1911  - 1913.  -  H.  R.  Procter,  Leitfaden  für  gerbereichemische  Untersuchungen.  Deutsch  von  J.  Pässler. 
Berlin  1901.  R.  Lepdit. 

Germanium,  Qe,  Atomgewicht  72,5,  von  Cl.  Winkler  1886  im  Argyrodit 
bei  Freiberg  in  Sachsen  entdeckt,  nachdem  Mendelejeff  seine  Existenz  bereits  1871 
vorausgesagt  und  es  als  Ekasilicium  bezeichnet  hatte;  Vorkommen  selten  und  spärlich; 
Schmelzp.  ca.  900°;  D20  5,469;  ohne  technische  Bedeutung. 

Literatur:  W.  Prandtl  in  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  Bd.  IT,, 
217.  Heidelberg  1911.  G.Cohn. 

Geschoßmantellegierung  besteht  aus  80%   Kupfer  und  20%   Nickel. 

P.  Oberhoffer. 
Geschwindigkeitsmesser  und  Dampfmesser  (Bd.  III,  659)  für  Gase  s. 
Oasgeschwindigkeitsmesser  (Bd.  VI,  4),  für  Flüssigkeiten  s.  Flüssigkeits- 
kontrollapparate (Bd.  V,  576).  Für  feste  Körper  ist  die  Bewegung  um  einen  festen 
Punkt,  die  Kreisbewegung,  zu  unterscheiden  von  der  Bewegung  in  gerader  Richtung. 
Für  kreisförmige  Bewegung  wird  die  Zentrifugalkraft  verwendet,  indem  die  Ver- 
schiebung von  Zentrifugalpendeln,  d.  h.  von  um  eine  Achse  sich  drehenden  Schwung- 
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massen,  auf  ein  Zeigerwerk  übertragen  wird,  das  ohne  weiteres  die  Umdrehungszahl 
in  der  Zeiteinheit  angibt.  Diese  Apparate,  Tachometer  genannt,  werden  entweder 
mit  der  Umdrehungsachse  direkt  oder  mit  Schnur-,  Riemen-  oder  Kettenübertragung 
verbunden;  für  zeitweilige  Messung  versieht  man  sie  mit  Aufsteckdorn  und  Gummi- 
haftring, auch  mit  selbsttätiger  Umschaltung,  falls  der  Meßbereich  nicht  innerhalb 
der  Anzeigevorrichtung  liegt.  In  dieser  Art  werden  Apparate  gebaut  von  C  W.  Julius 
Blancke  &  Co.,  Merseburg.  Ein  anderes  Prinzip  wird  von  Braun  benutzt,  nämlich  die 
Gestaltveränderung  einer  Luftblase,  die  in  einem  sich  drehenden,  mit  Glycerin  gefüll- 
ten Röhrchen  sich  befindet.  In  diesen,  Gyrometer  genannten,  von  R.  Gradenwitz, 
Berlin,  hergestellten  Apparaten  senkt  sich  bei  senkrechter  Achsenstellung  die  Luftblase 
nach  unten  und  gibt  für  die  Ablesung  eine  scharfe  Trennungsfläche,  selbst  bei  hohen 
Tourenzahlen  bis  18000  pro  Minute,  bei  geringen  Tourenzahlen  von  einigen  Umdre- 
hungen pro  Minute  an  wird  das  Luftblasenrohr  fast  wagrecht  gelegt  und  mittels 
Wasserwage  in  dieser  Stellung  gesichert.  Der  Fortfall  von  Reibungsteilen,  abgesehen 
von  der  Drehbewegung,  die  durch  Kugellager  und  selbsttätige  Schmierung  begünstigt 
wird,  macht  die  Gyrometer  besonders  brauchbar  für  Zentrifugen,  Elektromotoren, 
Dampfturbinen,  Bohrmaschinen,  Transmissionen  sowie  zur  Prüfung  der  Gleichmäßig- 
keit der  Umdrehungen.  Die  Tachometer  haben  dagegen  den  Vorteil,  daß  sie  mit 
Aufzeichnungsapparaten  —  sie  heißen  dann  Tachographen  —  verbunden  werden 
können,  deren  Bedeutung  für  die  Maschinenkontrolle  nicht  besonders  hervorgehoben 
werden  soll. 

Die  Geschwindigkeit  der  Bewegung  in  gerader  Richtung  wird  in  der  einfachsten  Weise  als 
Umdrehungsgeschwindigkeit  gemessen,  wenn  in  den  Weg  ein  sich  abrollendes  Rad  -  bei  Fahrzeugen 
und  Transportvorrichtungen  meist  ein  Wagenrad  -  eingeschaltet  und  dessen  jeweilige  Geschwindigkeit 
als  Unterlage,  für  den  in  der  Zeiteinheit  zurückgelegten  Weg  benutzt  wird.  Es  kann  aber  auch  ein 
durch  die  Verschiebung  des  die  Transportvorrichtung  umgebenden  Mediums  im  Verhältnis  zu  dieser 
angetriebenes  Anemometer-  oder  Flügelrad  —  bei  Schiffen  von  schraubenartiger  Beschaffenheit  -  für 
die  Messung  verwendet  werden,  wobei  natürlich  auf  die  Reibung  und  die  sonstigen  Einflüsse  Rücksicht 
zu  nehmen  ist.  Ohne  Reibung  arbeiten  die  nach  dem  Prinzip  der  Gas-  und  Flüssigkeitsgeschwindig- 
keitsmesser konstruierten  Appatate,  welche  die  Druckdifferenz  vor  und  hinter  dem  Transportgerät 
berücksichtigen,  meist  aber  noch  durch  besondere  Mundstücke  verstärken.  Auf  die  Tourenzähler  mit 
mechanischer  oder  elektrischer  Aufzeichnung  soll  nur  kurz  hingewiesen  werden,  da  sie  wohl  als  Kon- 
trollapparate anzusehen  sind,  aber  einer  Umrechnung  für  die  jeweilige  Geschwindigkeit   benötigen. 

Rabe. 

Gespinstfasern,  chemische  Veredlung.  Die  Gespinstfasern  besitzen 
von  Natur  aus  noch  nicht  die  für  den  menschlichen  Gebrauch  wertvollen 
Eigenschaften  in  vollem  Maße.  Sie  werden  daher  einer  Reihe  von  grundlegenden 
Behandlungen  unterworfen,  die  sie  für  die  weitere  Verarbeitung  geeigneter  und  für 
die  schließliche  Verwendung  geschätzter  machen.  Streng  genommen  gehören  zu 
diesen  Vervollkommnungsarbeiten  auch  die  Färberei,  Druckerei  und  Appretur  der 
aus  Gespinstfasern  hergestellten  Stoffe.  Diese  haben  bereits  in  Bd.  V,  178,  Bd.  IV, 
91  ff.  und  Bd.  I,  534  ff.  eingehende  Besprechung  gefunden,  so  daß  hier  nur  noch 
die  folgenden  Kapitel  abzuhandeln  sind: 

I.  Bleicherei  und  Wäscherei  von  Baumwolle,  Flachs,  Hanf  und  Jute;  II.  Mer- 
cerisation;  III.  Wäscherei  und  Bleicherei  der  Wolle;  IV.  Carbonisation;  V.  Wäscherei, 
Bleicherei  und  Beschwerung  der  Seide. 

Die  Geschichte  der  Bleicherei  ist  bereits  Bd.  II,  658  ausführlich  erörtert  worden. 

/.  Bleicherei  und   Wäscherei  von  Baumwolle,   Flachs,   Hanf  und  Jute. 

Die  Bleicherei  und  Wäscherei  der  aus  Pflanzenfasern  hergestellten  Stoffe  bezweckt 
einerseits  die  Zerstörung  des  Naturfarbstoffs,  andererseits  die  Entfernung  sonstiger 
natürlicher  oder  zufälliger  Verunreinigungen  (A.  Herzoo,  Z.  ges.  Textilind.  1910, 
547).  Die  dazu  dienenden  Arbeiten  gestalten  sich  sehr  verschieden  je  nach  der  Art 
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und  Herkunft  der  zu  bleichenden  Ware  und  je  nach  der  Vollständigkeit  der 
geforderten  Bleiche.  Befindet  sich  z.  B.  die  Faser  in  losem  Zustand  und  ist  noch 
zu  verspinnen,  so  darf  ihr  durch  die  Bleiche  nicht  der  natürliche  Wachs-  und  Fett- 
gehalt entzogen  werden,  der  für  das  glatte  Verspinnen  von  Wichtigkeit  ist.  Liegt 
andererseits  fertiges  Gewebe  zum  Bleichen  vor,  so  enthält  dieses  außer  den  natür- 
lichen Verunreinigungen  noch  die  vom  Weben  herrührende  Schlichte,  die  unbedingt 
zuerst  entfernt  werden  muß,  ehe  zu  dem  eigentlichen  Bleichen  und  weiteren  Veredeln 
geschritten  werden  kann.  Stoffe  aus  Bastfasern  mit  ihrem  größeren  Oehalt  an 
natürlichen  Verunreinigungen  bedürfen  einer  eingehenderen  Bleichung  als  solche 
aus  der  verhältnismäßig  reineren  Baumwolle.  Aber  auch  bei  letzterer  kann  der 
Reinheitsgrad  sehr  schwanken  je  nach  der  Herkunft  und  der  mechanischen  Bearbeitung, 
die  sie  erfahren  hat.  Schließlich  kommt  es  sehr  darauf  an,  welchem  Endziel  der 
Veredlung  der  betreffende  Stoff  entgegengeführt  werden  soll.  Sollen  dunkle  Töne 
oder  gar  Schwarz  darauf  gefärbt  werden,  so  entfällt  das  eigentliche  Bleichen  gänzlich 
und  beschränkt  sich  auf  ein  bloßes  Auskochen  zum  Zweck  der  besseren  Benetz- 
barkeit, wenn  nicht  auch  dieses  unterbleiben  kann.  Rauhware  entfettet  man  nicht 
vollständig  und  chlort  dafür  stärker.  Sollen  Wäschestoffe  hergestellt  werden,  so  tritt 
die  Zerstörung  des  Naturfarbstoffs  in  den  Vordergrund.  Soll  die  Ware  für  den 
Kattundruck  zurechtgemacht  werden,  so  wird  die  Darstellung  möglichst  reiner  Cellulose 
angestrebt;  es  müssen  also  selbst  weiße  Beimengungen  nach  Möglichkeit  entfernt 
werden.  Diese  vollkommenste  Bleiche  wird  auch  als  Vollbleiche  bezeichnet.  In 
ihrer  Anwendung  auf  Baumwolle  wird  sie  auch  Türkischrotbleiche  genannt,  weil 
nur  auf  so  gebleichtes  Garn  ein  klares  Türkischrot  gefärbt  werden  kann.  Aus  alledem 
ergibt  sich,  wie  verschiedenartig  die  einzelnen  Verfahren  zum  Bleichen  von  Pflanzen- 
fasern sein  müssen. 

Die  Bleicherei  zerfällt  im  allgemeinen  in  2  Abschnitte: 

1.  Die  Entfernung  der  fettigen  und  wachsigen  Verunreinigungen,  Bäuchen 
genannt;  2.  das  eigentliche  Bleichen. 

Dem  ersteren  Zweck  dient  eine  alkalische  Behandlung.  Bereits  durch  Kochen 
mit  einer  schwachen  Lösung  von  Soda  (10%  der  Ware)  oder  Pottasche  tritt  eine 
Emulgierung  des  die  Benetzung  hindernden  Fettes  und  Wachses  ein.  Derjenige 
Anteil,  der  im  Laufe  der  Zeit  ranzig,  d.  h.  zu  freier  Fettsäure  geworden  ist,  wird 
dabei  gelöst  und  hilft  nun  seinerseits,  etwaiges  Mineralöl  (vom  Spinnprozeß  herrührend) 
zu  emulgieren.  Energischer  als  die  kohlensauren  wirken  die  Ätzalkalien  in 
entsprechenden  Mengen,  da  sie  auch  die  unzersetzten  Fette  verseifen.  Ätznatron 
führt  unmittelbar  zum  Ziel  (»Natronbäuche");  der  billigere  Ätzkalk  (»Kalkbäuche") 
bildet  zunächst  Kalkseifen,  die  durch  nachheriges  Absäuern  in  auswaschbares 
Calciumsalz  und  Fettsäuren  übergehen,  welch  letztere  durch  eine  zweite  alkalische 
Behandlung  mit  Soda  oder  Ätznatron  in  Lösung  gebracht  werden.  Mancherlei  Zusätze, 
wie  Harzseife,  Türkischrotöl,  Petroleum  u.  a.,  sollen  die  benetzende  Wirkung  der 
Bäuchlauge  befördern,  andere,  wie  Natriumsulfit,  sollen  der  gleichzeitigen  zerstörenden 
Wirkung  des  Luftsauerstoffs  entgegenarbeiten  und  die  Bildung  der  gefürchteten 
Oxycellulose  verhindern.  Ganz  besonders  durchgreifend  wird  aber  die  Bauchung 
durch  Erhöhung  der  Temperatur.  Diese  läßt  sich  aber  nur  im  geschlossenen  Druck- 
kessel über  100°  treiben,  wie  ihn  Barlow  Mitte  des  IQ.  Jahrhunderts  erfand  und  wie  er 
seitdem  in  mannigfacher  Weise  vervollkommnet  worden  ist.  Nach  dem  Bäuchen 
muß  gründlich  gewaschen  und,  falls  sich  die  Ware  noch  nicht  genügend  rein  und 
gleichmäßig  erweisen  sollte,  die  Kochung  wiederholt  werden. 
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Das  eigentliche  Bleichen  erfolgt  in  einem  y2  —  VJ2°  B£  starken  Chlorkalkbad. 
Der  nach  der  Gleichung  CaOCl2  —  CaCl2-\- O  freiwerdende  Sauerstoff  oxydiert  den 
natürlichen  Farbstoff.  Die  Sauerstoffabgabe  wird  beschleunigt  durch  einen  höheren 
Gehalt,  höhere  Temperatur  und  saure  Reaktion  des  Bades.  Die  Kunst  des  Bleichens 
besteht  nun  darin,  diese  3  Faktoren  so  zu  regeln,  daß  zwar  der  Naturfarbstoff 
zerstört,  die  Cellulose  aber  noch  nicht  angegriffen  wird.  Besonders  schwierig  liegen 
die  Verhältnisse  bei  den  Bastfasern  mit  ihrem  reichen  Gehalt  an  Farbstoff  und  Pektin- 
substanzen. Für  die  Baumwollstückbleiche  hat  Freiberoer  (Z.angew.  Ch.  29,  397  [1916]) 
die  günstigsten  Verhältnisse  bei  1  g  Cl  im  /  und  37"°  festgestellt.  Es  bildete  sich 
dann  am  wenigsten  Oxycellulose  (durch  Methylenblau  nachweisbar)  bei  gleichzeitig 
geringster  Neigung  zum  Nachgilben  (durch  Tränken  mit  Natriumricinoleat  und 
Dämpfen  nachweisbar)1. 

Auf  das  Chlorkalkbad  folgt  das  Absäuern,  am  besten  mit  Schwefelsäure.  Dadurch 
soll  nicht  nur  der  in  der  Faser  niedergeschlagene  Kalk  gelöst,  sondern  vor  allen 
Dingen  noch  ehle  abschließende  Bleichwirkung  durch  die  freiwerdende  unterchlorige 
Säure  erzielt  werden.  Diese  wirkt  natürlich  weit  kräftiger  als  der  Chlorkalk,  aus  dem 
sie  entsteht.  Für  dieses  Bad  schreibt  Freiberger  7 g  Schwefelsäure  und  0,03^  aktives 
Chlor  im  /  sowie  eine  Temperatur  von  37°  vor. 

Auf  das  „Chloren"  folgt  sehr  gründliches  Spülen,  um  die  letzten  Spuren  des 
Bleichmittels  zu  entfernen.  Sollte  das  Weiß  noch  nicht  befriedigen,  wie  das  bei  Flachs 
z.  B.  mit  Sicherheit  zu  erwarten  ist,  so  werden  die  einzelnen  Arbeiten  wiederholt. 
Bei  Baumwolle  dagegen  pflegt  man  mit  einer  »Chlorung"  zum  Ziel  zu  kommen 
und  setzt  nun  an  den  Schluß  ein  kochendes  Seifenbad,  welches  jede  schädliche 
Nachwirkung  des  Bleichmittels  aufhebt.  Zugleich  wird  der  Ware  dadurch  wieder 
eine  gewisse  Geschmeidigkeit  erteilt,  die  durch  die  lange  Behandlung  im  Bleich- 
verfahren verloren  gegangen  ist.  Hierauf  wird  wiederum  gewaschen  und  schließlich 
getrocknet. 

Die  chemischen  Hilfsmittel  der  Bleiche. 

1.  Das  Wasser  Es  soll  für  Bleichereizwecke  möglichst  weich  und  frei  sein 
von  allen  färbenden  Bestandteilen,  insbesondere  Eisen  und  Mangan,  aber  auch 
organischen  Substanzen  (s.  Wasser).  Am  besten  legt  man  eine  Bleicherei  nur  an 
Orten  mit  einwandfreiem  Wasser  an.  F.  Erban  schlägt  folgenden  einfachen  Versuch 
vor,  um  sich  von  der  Brauchbarkeit  eines  Bleichereiwassers  zu  überzeugen:  250 ccm 
werden  bis  auf  5  ccm  eingedampft  und  von  einer  Probe  gebleichter  Baumwolle 
aufsaugen  gelassen.  Diese  darf  nicht  die  geringste  Trübung  aufweisen.  Der  Wasser- 
verbrauch einer  Bleicherei  ist  beträchtlich.  F.  Theis  gibt  in  seinem  Werk  MDie 
Strangbleiche"  das  100  —  500fache,  bei  Leinen  sogar  das  lOOOfache  vom  Gewicht 
des  Bleichgutes  an.  Die  Abwässerfrage  ist  ebenfalls  bei  der  Anlage  einer  Bleicherei 
zu  berücksichtigen  (s.  Bd.  I,  32). 

2.  Die  Alkalien.  Der  Ätzkalk  für  die  Bleicherei  soll  frei  sein  von  Steinchen 
und  Sandkörnern,  die  von  den  Quetschwalzen  der  Waschmaschine  in  die  Ware 
hineingepreßt  werden  und  dadurch  diese  mechanisch  beschädigen  können.  Man 
gibt  deshalb  den  Kalkbrei  vor  dem  Gebrauch  durch  ein  feines  Metallsieb;  ferner 
soll  der  Kalk  möglichst  eisenarm  sein.  Den  Gehalt  einer  Kalkmilch  kann  man  nach 
Blattner  annähernd  durch  Spindelung  ermitteln.  Es  entsprechen: 

1       5      10      15       20      25       30  °ß^ 
7,5     46    94     148     206     268     339^  CaO  im  /. 

1  Über  Mittel,  sich  ein  Urteil  über  die  Qualität  der  Bleiche  zu  verschaffen,  s.  Färb.  Ztg.  22, 
323  [1011];  28,  1   |1917].| 
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Ätznatron  und  Soda  des  Handels  sind  fast  immer  von  genügender  Reinheit 
für  Bleichereizwecke. 

Ammoniak  erweist  sich  neuerdings  als  immer  geschätzteres  Hilfsmittel  in  der 
Bleicherei.  Es  hat  die  doppelt  günstige  Wirkung,  Spuren  von  Säure  wie  von  Chlor, 
die  in  der  Ware  zurückgeblieben  sein  könnten,  unschädlich  zu  machen  und  so  die 
Bildung  von  Hydro-  und  Oxycellulose  zu  verhüten. 

Die  Seifen  brauchen  in  der  Bleicherei  nicht  die  strengen  Anforderungen  der 
übrigen  Textilveredlung  zu  erfüllen.  Vor  allem  schadet  ein  Gehalt  an  freiem  Alkali 
nichts,  da  solches  ja  sowieso  stets  noch  zugesetzt  wird.  Niemals  sollen  Seifenrück- 
stände in  der  fertigen  Ware  zurückbleiben,  da  sie  die  unangenehme  Erscheinung 
des  Nachgilbens  in  auffallender  Weise  begünstigen.  Das  gilt  besonders  von  der 
beim  Zusammentreffen  mit  hartem  Wasser  sich  bildenden  Kalkseife.  Eine  besondere 
Rolle  spielen  in  der  Bleicherei  die  Harzseifen,  die  durch  4  — 5stündiges  Kochen 
von  Kolophonium  (100  TL)  mit  Ätznatron  (25  TL)  in  Wasser  (1000  TL)  hergestellt 
werden.  Der  Vorzug  der  Harzseife  soll  in  einer  leichteren  Lösung  des  Baumwoll- 
wachses bestehen.  Die  ihr  zugeschriebene  bleichende  Wirkung  besteht  nicht.  Dagegen 
birgt  sie  eine  große  Gefahr,  wenn  sie  unverseiftes  Harz  enthält,  weil  sich  dieses 
auf  der  gebauchten  Ware  in  Form  von  Flecken  abscheiden  kann.  Türkischrotöl 
und  besonders  Monopolseife  werden  beim  Bäuchen  zugesetzt,  um  leichter  zu 
netzen  und  zugleich  die  Abscheidung  von  Kalkseife  zu  verhindern  (G.  Hf.rtel, 
D.  R  P.  75435;  s.  Textilöle  und  Seifen).  Ähnliche  Präparate  sind  das  Turkonöl 
von  Buch  &  Landauer,  Berlin,  und  die  Isoseife  von  Louis  Blumer,  Zwickau; 
„Monopin"  und  „Leanin"  sind  Mischungen  derartiger,  vom  Ricinusöl  abgeleiteter 
Seifen  mit  Harzseife  und  werden  ebenfalls  als  „Netzöle'«  empfohlen.  „Tetrapol" 
und  „Tetraisol"  sind  Mischungen  von  Monopolseife  und  ähnlichen  Seifen  mit 
Tetrachlorkohlenstoff  oder  Perchloräthylen  (Tetrapol  P).  Solche  Produkte  werden 
nicht  nur  mit  Erfolg  den  Bäuchlaugen  zugesetzt,  sondern  dienen  auch  zur  Entfernung 
von  Schmierflecken  (Z.  ges.  Textilind.  1909.  168,  183;  Leipz.  Färb.  Ztg.  1909,  Nr.  35); 
Auf  die  besondere  Verwendung  von  Türkischrotöl  und  Monopolseife  in  der  „Kalt- 
bleiche" nach  D.  R.  P.  176609  sei  hier  nur  verwiesen  (s.S.  139). 

3.  Die  Säuren.  Sie  kommen  an  3  Stellen  in  der  Bleicherei  zur  Anwendung, 
zum  Entschlichten  der  Stücke  vor  dem  Bäuchen,  wobei  durch  das  Tränken  mit 
verdünnter  Säure  die  stärkehaltige  Schlichte  verzuckert  wird,  zum  Zersetzen  der 
Kalkseife  und  Auflösen  des  in  der  Faser  niedergeschlagenen  Kalkes  nach  der  Kalk- 
bäuche und  schließlich  zum  Absäuern  nach  dem  Chlorkalkbad.  Für  die  genannten 
Zwecke  dienen  heute  wohl  nur  noch  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  für  deren  Wahl 
lediglich  die  Rücksicht  auf  Reinheit  und  Billigkeit  den  Ausschlag  gibt.  In  kleineren 
Bleichereien  wird  vielfach  mit  Unrecht  der  Salzsäure  der  Vorzug  gegeben,  trotzdem 
diese  teurer  und  meistens  unreiner  (eisenhaltiger)  ist,  Bleigefäße  stärker  angreift  und 
sich  auch  schwerer  aus  Baumwolle  auswaschen  läßt  als  Schwefelsäure.  Letztere  soll 
vor  ihrer  Verwendung  stets  möglichst  entbleit  werden  durch  entsprechende  Verdünnung 
und  Abgießen  vom  abgeschiedenen  Bleisulfat. 

4.  Die  Bleichmittel.  In  Betracht  kommen  nur  oxydierende  Bleichmittel 
(Bd.  II,  600),  in  erster  Linie  der  Chlorkalk,  über  dessen  Auflösung  sich  das 
Nähere  in  Bd.  III,  454  findet,  neuerdings  auch  die  „Chlorlauge",  d.i.  eine  Lösung 
von  Chlorsoda  (Bd.  III,  455),  die  ev.  im  eigenen  Betrieb  elektrolytisch  gewonnen 
wird  („elektrische  Bleiche",  s.  Bd.  in,  457). 

Natriumsuperoxyd  wird  neuerdings  besonders  von  der  Deutschen  Gold- 
und  Silberscheideanstalt  vorm.  Rössler,  Frankfurt  a.  M.,  mit  Zusatz  von  Anti- 
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katalysatoren,  wie  Natriumsilicat  und  Magnesiumchlorid,  in  ihrem  D.  R.  P.  284761 
empfohlen  (Färb.  Ztg.  27,  136  [1916]).  Nach  diesem  Verfahren  sollen  sich  die  beiden 
Arbeiten  des  Bäuchens  und  Bleichens  in  eine  einzige  zusammenfassen  lassen  und 
die  erhaltene  Ware  sich  durch  Haltbarkeit  und  Elastizität,  besonders  aber  weichen 
Griff  auszeichnen.  Namentlich  in  Nähgarnbleichereien  soll  sich  das  Verfahren  gut 
eingeführt  haben. 

Kaliumpermanganat  empfiehlt  sich  als  Bleichmittel  für  kleinere  Betriebe, 
in  denen  nicht  ständig  gebleicht  wird  (Bd.  II,  666).  Sonst  ist  es  zu  teuer.  Das 
Permanganatbad  ist  stets  sauer  zu  halten,  in  alkalischer  Flotte  kommt  es  zu  reichlicher 
Oxycellulosebildung,  die  sich  bis  zur  vollständigen  Zerstörung  der  Faser  steigern  kann. 

Ebenfalls  zu  teuer  für  den  Großbetrieb  ist  Natriumperborat,  das  sich  anfangs 
durch  seine  allmählichere  Sauerstoffabgabe  gegenüber  dem  Natriumsuperoxyd  empfahl; 
trotzdem  verpufft  auch  hier  immer  noch  zuviel  Sauerstoff  wirkungslos  beim  Aufwärmen 
des  Bades.  Die  neueren  Bestrebungen  sind  alle  auf  eine  bessere  Ausnutzung  des 
Sauerstoffs  gerichtet.  So  empfahlen  Kirchhoff  &Neirath  einen  Zusatz  von  Magnesium- 
chlorid zum  Bleichbad  auf  Grund  der  Beobachtung,  daß  Magnesiumperborat  seinen 
Sauerstoff  langsamer  abgibt  (D.  R.  P.  250262).  R.  Stärek  empfiehlt  (D.  R.  P.  289742) 
einen  Zusatz  von  Ätzkalk  (Färb.  Ztg.  27,  180  [19161).  In  der  „Buntbleiche"  findet 
Perborat  Anwendung  als  schützender  Zusatz  zur  Bäuchflotte  (Chem.  Werke  vorm. 
Dr.  Heinr.  Byk,  D.  R.  P.  250397),  ferner  als  entschlichtender  Zusatz  beim  Abkochen 
von  Rohware  (Stolle  &  Kopke,  Rumburg,  D.  R.  P.  203  282). 

Die  Rasenbleiche  spielt  nur  noch  in  der  Flachsbleicherei  eine  Rolle.  Nach 
Leimdörfer  ist  sie  keineswegs  ganz  unschädlich.  Er  beobachtete  nach  28tägiger 
Rasenbleiche  bei  Leinen  eine  Einbuße  an  Reißfestigkeit  von  36  und  an  Elastizität 
von  5%  (Ch.  Ztg.  36,  526  [1912]).  Die  Gefahr  beruht  vor  allem  in  einer  Verbrennung 
durch  die  Sonnenstrahlen  im  Hochsommer  und  kann  nur  durch  fleißiges  Umwenden 
der  Stränge  und  Abkürzen  des  Auslegens  abgewendet  werden.  Die  viele  Handarbeit 
verteuert  aber  die  Rasenbleiche  dermaßen,  daß  man  immer  wieder  versucht  hat, 
sie  durch  eine  künstliche  Ozon  bleiche  zu  ersetzen.  So  stellte  die  schlesische  Bleicherei 
Keferstein-Greiffenberg  in  Verbindung  mit  der  Siemens  &  Halske  Elektrizitäts- 
A.-G.  seit  1890  Versuche  an,  indem  sie  ozonisierte  Luft  in  Kammern  leitete,  in  denen 
Leinengarn  aufgehängt  war  (D.  R.  P.  77117  und  78839).  Ein  Tag  Ozonbleiche  sollte 
3  Tagen  Rasenbleiche  im  Sommer  und  14  Tagen  Rasenbleiche  im  Winter  gleich- 
wertig sein  (s.  auch  Felten  &  Guillaume-Lahmeyer-Werke  bzw.  AEG,  D.  R.  P. 
228985). 

Schließlich  möge  noch  die  „Luftbleiche"  nach  den  D.  R.  P.  240037,  242296 
und  262  047  von  Müller,  Eilenburg,  erwähnt  werden,  die  schon  unter  Celluloid 
(Bd.  111,  310)  beschrieben  wurde.  Die  Bildung  von  Oxycellulose  soll  dadurch  vermieden 
werden,  daß  die  Luft  nicht  mit  dem  Bleichgut  selbst,  sondern  nur  mit  der  Bäuch- 
lauge in  Berührung  kommt.  Ob  das  Verfahren  eine  Zukunft  hat,  müssen  die  Erfahrungen 
im  Großbetrieb  lehren,  über  die  bis  jetzt  noch  keine  zuverlässigen  Ergebnisse  vorliegen 
(Ch.Ztg.  Rep.  37,  415  [1913]). 

5.  Die  Farbstoffe.  Häufig  können  die  verwöhnten  Ansprüche  der  Kundschaft 
an  ein  volles  Weiß  durch  die  Bleiche  allein  ohne  Schädigung  der  Haltbarkeit  der 
Faser  nicht  befriedigt  werden.  Es  erscheint  daher  nur  als  billig  und  recht,  wenn 
der  noch  verbliebene  gelbliche  Schein  durch  einen  rotstichigen  blauen  Farbstoff 
aufgehoben  wird,  wodurch  das  Weiß  für  das  Auge  an  Schönheit  und  Frische  gewinnt. 
Die  Komplementärfarbe  erzeugt  ein  schwaches  Grau,  und  selbst  ein  geringer  Über- 
schuß an  Blau  wird  von  dem  Auge  angenehmer  empfunden  als  das  „schmutzige" 
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Gelb.  Das  An  blauen  geschieht  naturgemäß  im  letzten  Spülbad  oder,  wenn  noch 
geschlichtet  wird,  durch  Zugabe  des  Farbstoffs  zur  Schlichte.  Das  Blau  wählt  man 
je  nach  dem  Ton  des  verlangten  Weiß  mehr  rot-  oder  grünstichig.  Die  Mineral- 
farben Ultramarin  (lichtecht,  nicht  säureecht),  Berlinerblau  (lichtecht,  nicht  alkaliecht), 
Smalte  (teuer)  haben  den  Übelstand,  daß  sie  wegen  ihrer  Unlöslichkeit  leicht  zu 
Streifenbildung  Anlaß  geben.  Von  löslichen  Farbstoffen  werden  Berlinerblau,  in 
Oxalsäure  gelöst,  Indigocarmin,  Methylviolett  und  Wasserblau  trotz  mangelnder 
Lichtechtheit  wegen  ihrer  Billigkeit  bevorzugt.  Genügend  lichtecht  sind  Alizarin- 
cyanol  EF  und  Alizarincyanolviolett  R  (Cassella)  sowie  Alizarinsaphirol 
(Bayer).  Wird  in  der  Schlichte  geblaut,  so  kann  man  zu  den  noch  lichtechteren, 
wasserunlöslichen  Küpenblau  greifen,  die  zudem  vollständig  säure-  und  alkaliecht 
sind.  Die  BASF  empfiehlt  einen  Zusatz  von  20  —  30^  Indanthrenblau  RZ  für 
ein  violettstichiges  und  ebensoviel  Indanthren  blau  2GSZ  für  ein  grünstichiges 
Weiß  zu  1  /  Appreturmasse. 

Die  mechanischen  Hilfsmittel  der  Bleiche. 

Viele  Apparate  und  Maschinen,  auf  denen  gefärbt  wird,  können  ebenso  gut 
den  Zwecken  der  Bleicherei  dienen.  Deshalb  gilt  das,  was  in  Bd.  V,  192  über  die 
Apparatfärberei  gesagt  wurde,  auch  im  großen  und  ganzen  für  die  Apparatbleicherei. 
Einige  maschinelle  Einrichtungen  sind  aber  für  die  Bleicherei  eigentümlich.  Sie  sollen, 
da  sie  dem  zu  bleichenden  Material,  ob  lose  oder  Band  oder  Vorgespinst  oder 
Wickel  oder  Garn  oder  Gewebe,  angepaßt  sind,  bei  der  Bleiche  des  betreffenden 
Materials  besprochen  werden. 

A.  Baumwollbleiche. 

1.  Lose  Baumwolle.  Das  Bleichen  loser  Baumwolle  gewinnt  von  Jahr  zu 
Jahr  an  Bedeutung.  Der  dabei  einzuschlagende  Weg  richtet  sich  darnach,  ob  die 
Baumwolle  noch  versponnen  werden  soll  oder  nicht.  Im  ersten  Fall  soll  sie  behufs 
glatten  Verspinnens  ihre  Geschmeidigkeit  möglichst 
beibehalten,  also  nicht  ihres  natürlichen  Fettgehalts 
beraubt  werden.  Man  muß  daher  auf  das  übliche 
Bäuchen  verzichten  und  sich  auf  die  sog.  Kaltbleiche 
(DR.  P.  176609)  beschränken.  Die  Apparatur  entspricht 
der  für  das  Färben  losen  Materials  in  Bd.  T,  195 
(Abb.  64,  65)  angegebenen;  nur  ist  Eisen,  weil  nicht 
säure-  und  chlorbeständig,  nicht  verwendbar.  Von 
Metallen  eignet  sich  am  besten  Hartblei  oder  mit  Blei 
ausgekleidetes  Holz,  für  die  Pumpen  Phosphorbronze. 
Das  widerstandsfähige  Pitchpine  bedarf  keiner  Aus- 
kleidung. Die  in  losem  Zustand  gebleichte  Baumwolle 
hat  den  großen  Vorzug,  unbedingt  gleichmäßig  durch- 
gebleicht zu  sein. 

Für  Abfallbaumwolle,  die  aiso  nicht  unmittelbar 
dem  Ballen  entnommen  wurde,  sondern  der  Spinnerei 
entstammt  (Trommel-  und  Deckelputz  von  Karden, 
Kämmlinge,  Spinnsaalkehricht  Linters),  ist  die  Koch- 
bleiche nicht  zu  umgehen,  da  die  Verunreinigungen, 
wie  Staub,  Schmutz  und  Schmieröl,  zu  entfernen  sind.  Sehr  stark  beschmutzte 
Abfälle  bedürfen  sogar  einer  Vorreinigung  auf  der  Stampfwaschmaschine  (Abb.  73). 


Abb.  73.  Waschmaschine 

mit  5  Stampfen  von 

CO. Haubold jr.,  G.m.b.H., 

Chemnitz. 
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Im  zweiten  Fall,  wenn  die  Baumwolle  nicht  mehr  versponnen  werden,  sondern 
zur  Herstellung  von  Verbandwatte,  Kunstseide,  Celluloid,  Kollodium  und  Schießbaum- 
wolle dienen  soll,  muß  unter  allen  Umständen  die  Kochbleiche  angewendet  werden, 
da  eine  möglichste  Annäherung  an  reine  Cellulose  anzustreben  ist.  Je  nach  dem 
Grad  der  Reinheit  der  Baumwolle  und  nach  ihrem  Verwendungszweck  muß  mehr 
oder  weniger  scharf,  im  geschlossenen  Druckkessel  oder  im  offenen  Kessel  gekocht 
werden. 

Die  mildere  Form  ist  die  Abkochung  im  offenen  Kessel,  in  welchem  auch 
die  nachfolgenden  Arbeiten  des  Chlorens  und  Säuerns"  vorgenommen  werden  können. 


Abb.  74.  Holländer-Waschmaschine  der 
Zittauer  Maschinenfabrik  A.-G. 


Abb.  75.  Geschlossener  Bäuch- 
kessel der  Zittauer  Maschinen- 
fabrik A.-G. 


Nach  der  Bleichung  wird  die  Baumwolle  ausgeworfen,  in  der  Holländer- Waschmaschine 
(Abb.  74)  gespült,  geschleudert  (Bd.  T,  212,  Abb.  85),  gezupft  und  getrocknet,  z.  B. 

auf  dem  Tritrockner  (Bd.  V,  202,  Abb.  73). 
Weit  stärker  wirkt  die  Kochung  im  ge- 
schlossenen gußeisernen  Kessel.  Abb.  75 
zeigt  eine  Ausführung  der  ZittauerMaschinen- 
fabrik  A.-G.  Die  seitliche  Öffnung  mit  Ver- 
schlußplatte soll  das  Beschicken  und  Entleeren 
erleichtern,  das  sonst  nur  durch  den  oberen 
Deckel  erfolgen  könnte.  Das  Material  wird  auf 
einem  mit  Baumwolltuch  bedeckten  eisernen 
Siebboden  fest  eingestampft,  wieder  mit  Baum- 
wolltuch bedeckt  und  mit  einem  eisernen  Sieb- 
boden beschwert;  dann  läßt  man  die  Lauge 
mit  fettlösenden  Zusätzen,  wie  Tetrapol  oder 
Acetylentetrachlorid  von  unten  her  eintreten, 
damit  die  Luft  nach  oben  entweichen  kann, 
und  setzt  den  Kreislauf  mittels  der  Kreisel- 
pumpe in  Tätigkeit,  nachdem  durch  indirekten 
Dampf  geheizt  und  der  Verschluß  der  Deckel 
gleichmäßig  und  dicht  angezogen  wurde.  Nach  beendigter  Kochung  (5  — 6  Stunden) 
wird  zunächst  im  Kessel,  dann  auf  dem  „Holländer"  gespült  und  in  den  Bleich- 
bottich gebracht.  Abb.  76  zeigt  eine  Ausführung  desselben  von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 

t)er  hölzerne  Behälter  A  ist  mit  Bldblech  ausgeschlagen.  Darin  befindet  sich  der  durchlochte 
Mantel  B  mit  sog.  Sektionseinteilung,  d.  h.  der  zwischen  Außen-  und  Innenmantel  A  und  B  befindliche, 
Raum  ist  durch  Ringe  in  einzelne  Abteilungen  zerlegt,  die  die  kreisende  Flüssigkeit  durchlaufen  muß, 
um  in  möglichst  gleichmäßiger  Verteilung  durch  die  Löcher  des  Innenmantels  hindurchzutreten.  Außer 
dem  Siebboden  D  ist  auch  das  mittlere  Absaugrohr  C  durchlocht,  so  daß  das  Bloichgut  von  der  Chlor- 


Abb.  76.  Chlor-,  Säure-,  Waschbottich 
von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 
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lösung  nicht  nur  von  oben  nach  unten,  sondern  auch  in  wagrechter  Richtung  durchströmt  wird.  Die 
Kreiselpumpe  £  ist  aus  Phosphorbronze;  sie  hat  Anschluß  für  die  Chlorlösung  sowie  für  Säure  und 
Wasser;  H  ist  das  Abflußventil.  Sämtliche  Rohrleitungen  und  Armaturen  sowie  die  Brause  mit  dem 
Schwenkrohr  sind  aus  Hartblei. 

Die  Schlußbehandlung  ist  die  gleiche  wie  bei  der  offenen  Kochung.  Nur 
besteht  für  die  gebleichte  Verbandwatte  die  üble  Gewohnheit  des  ,, Griff igmachens" 
durch  ein  Bad  mit  3%  Kernseife  und  nachfolgendes  Absäuern  mit  Ameisen-,  Essig- 
oder Schwefelsäure.  Die  niedergeschlagene  Fettsäure  vermag  natürlich  die  Hydro- 
philität  der  Faser  nicht  zu  erhöhen  und  bedeutet  eine  Wiederverunreinigung  der- 
selben, genau  so  wie  das  auch  beliebte  Bläuen  mit  Indigocarmin  oder  Pariserblau 
(F.  Erban,  Die  Baumwollindustrie  1909). 

2.  Kardenband  und  Vorgespinst.  Seit  Einführung  der  Kaltbleiche  für 
lose  Baumwolle  ist  man  von  dem  Bleichen  von  Kardenband  wieder  abgekommen, 
da  das  zarte,  lockere  Gebilde  zu  leicht  beschädigt  wird  und  dann  ungleichmäßiges 
Garn  ergibt.  Auch  Vorgespinste  bieten  Schwierigkeiten  nach  dieser  Richtung,  da 
die  Wickel  selbst  bei  sorgfältiger  Verschnürung  den  Bleichprozeß  kaum  aushalten, 
ohne  ihre  Form  zu  ändern.  Auch  trocknen  sie  schwer  gleichmäßig  durch.  Verfahren 
und  Apparatur  entsprechen  im 
übrigen  denjenigen  der  Bleicherei 
loser  Baumwolle.  Insofern,  als 
auf  durchlochte  Spulen  gewickelt 
ist,  nähert  sich  die  Apparatur 
derjenigen  beim  Bleichen  von 
Cops  und  Kreuzspulen. 

3.  Cops  und  Kreuzspulen. 
Der  Vorteil  dieser  Art  Bleicherei 
beruht  in  der  Ersparnis  des  Ab- 
weifensder  auf  der  Spinnmaschine 
erhaltenen  Spulen  und  des  Um- 
spulens  der  gebleichten  Garn- 
strähne in  der  Weberei.  Diese 
Ersparnis  pflegt  nur  dann  tatsächlich  vorhanden  zu  sein,  wenn  das  Garn  genügend 
fein  (über  Nr.  14)  ist  und  wenn  die  Handarbeit  auf  das  äußerste  beschränkt  wird. 
Deshalb  wird  im  Großbetrieb  das  Aufspindeln  der  Cops  ebenso  wie  später  das  Ent- 
fernen der  Spindeln  nach  der  Bleiche  von  Maschinen  besorgt.  Als  am  widerstands- 
fähigsten gegen  die  chemische  Einwirkung  der  Bleiche  haben  sich  Hartgummi- 
spindeln erwiesen. 

Wird  im  offenen  Kessel  gekocht,  so  kann  man  dieselben  Apparate  wie  für 
lose  Baumwolle  verwenden.  Nur  füllt  man  die  Hohlräume  und  Kanäle  zwischen 
den  Cops  mit  loser  Baumwolle  aus.  Zum  Kochen  unter  Druck  verwendet  man 
liegende  Kochkessel  „Mather-Kier"  (Abb.  77)  200  —  250  kg  Cops  werden  lose  in 
einen  Wagen  mit  Siebboden  gepackt  und  in  den  Kessel  eingefahren.  Da  hier  keine 
Baumwolle  zum  Ausfüllen  der  Zwischenräume  gebraucht  wird,  muß  man  dafür  die 
Lauge  etwas  längere  Zeit  kreisen  lassen,  bis  man  sicher  ist,  daß  sie  auch  ganz  durch 
das  Innere  der  Cops  hindurchgedrungen  ist.  Zum  Schluß  wird  im  Apparat  gewässert, 
der  Wagen  herausgefahren  und  die  Cops  mit  Chlorkalklösung  gebleicht.  Weniger  als 
das  beschriebene  Packsystem  hat  sich  das  Aufstecksystem  für  die  Copsbleiche 
eingeführt.  Dann  kommt  nur  die  Kaltbleiche  nach  Erban  in  Frage;  es  können  die 
für  das  Färben  im  Aufstecksystem  beschriebenen  Apparate  (Bd.  V)  verwendet  werden 
mit  der  nötigen  Einschränkung  bezüglich  des  Materials. 


Abb.  77. 
Liegender  Hochdruckkochkessel.  Aus  Witt-Lehmann. 
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4.  Ketten.  Diese  werden  am  besten  gleich  auf  dem  Kettbaum,  der  dann  nur 
durchlocht  zu  sein  braucht,  gebleicht.  Das  Kaltbleichverfahren  ist '  auch  hier  das 
gegebene;  es  erhält  den  Faden  glatter,  geschmeidiger  und  voller,  so  daß  beim 
nachfolgenden  Schlichten  an  weichmachenden  Mitteln  gespart  werden  kann.  Der 
Apparat  ist  Bd.  V,  Abb.  79  und  80  abgebildet.  Auch  hier  muß  das  Material  Phos- 
phorbronze oder  Nickelin  sein. 

5.  Garn.  Qarn  für  Buntgewebe  und  für  helle  Farben,  ferner  Näh-,  Stick- 
Häkel-  und  Strickgarne  müssen  als  solche  gebleicht  werden.  Die  einzelnen  Strähnen 
werden,  damit  sie  später  wieder  erkannt  werden  und  sich  "nicht  verfitzen,  unterbunden, 
dann  mehrpfundweise  „geknudelt"  oder  zu  kleinen  Ketten  verschlungen.  So  werden 
sie  kunstgerecht  in  den  Kessel  eingelegt  und  je  nach  Reinheit  offen  oder  unter 
Druck  gekocht.  Arbeitsweise  und  Apparatur  entsprechen  ganz  den  für  lose  Baumwolle 
angegebenen.  Nur  ist  hier  weit  mehr  auf  ein  gleichmäßiges  Durchbleichen  Wert 
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Abb.  78.  Sektions-Bleichkochkessel  von 
Fr.  Gebauer,  Berlin. 


Abb.  79.  Vakuumbleichapparat  von 
U.  Pornitz  &  Co.,  Chemnitz. 


zu  legen,  da  etwaige  Unregelmäßigkeiten  nicht  mehr  durch  das  Verspinnen 
ausgeglichen  werden.  Zur  Vermeidung  der  gefürchteten  Kochflecken  darf  die  Baum- 
wolle in  der  heißen  alkalischen  Flüssigkeit  nicht  in  Berührung  mit  der  Luft  kommen. 
Behufs  möglichster  Entlüftung  und  gleichmäßiger  Durchdringung  des  Bleichgutes 
mit  Bäuchlauge  wendet  Fr.  Gebauer,  Berlin,  seinen  Sektions-Bleichkochkessel 
mit  verlängertem  Vorwärmer  (Abb.  78)  an. 

A  ist  der  Doppelmantel,  B  das  durchlöcherte  Standrohr,  C  der  durchlöcherte  Doppelboden. 
Nach  dem  Einlegen  der  Ware  saugt  die  Pumpe  E  die  Lauge  durch  Ventil  D  an  und  fördert  sie  durch 
Vorwärmer  F  und  Ventil  G  auf  das  Verteilungssieb  H.  Dann  wird  Ventil  D  geschlossen  und  J  und 
M  geöffnet.  Die  in  der  Ware  enthaltene  Luft  kann  durch  Rohr  N  und  Ablaßventil  M  entweichen. 
Das  Ventil  K  dient  zum  Abfluß  der  Lauge  nach  beendigter  Kochung  (etwa  6  Stunden).  Durch  Ventil 
L  wird  direkter  Dampf  von  mindestens  3  Atm.  in  den  Vorwärmer  F  eingeführt.  Da  die  Kochlauge 
durch  den  perforierten  Mantel  A  das  Gewebe  in  allen  Schichten  durchdringt,  um  durch  B  wieder 
abgesaugt  zu  werden,  so  kommt  es  häufiger  mit  neuen  Laugenmengen  in  Berührung,  und  das  Bäuchen 
erfolgt  in  kürzerer  Zeit. 

Die  ein-  und,  wenn  nötig,  2mal  gebauchte  Ware  wird  dann  in  den  Bleichbottich 

Abb.  76  umgepackt  und,  nachdem  sie  dort  gechlort,  gesäuert  und  gewaschen,  auf  der 

Garnwaschmaschine  (Bd.  V,  Abb.  75)  oder  einer  ähnlichen  gründlich  gespült.  Sehr 

beliebt  ist  auch  das  Bleichen  mit  Chlorlauge  im  Vakuumbleichapparat  (Abb.  79). 
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Der  schmiedeeiserne  Kessel  A  ist  mit  Blei  ausgeschlagen  und  mit  Holz  ausgelegt.  Der  mittels  Wand- 
krans  C  in  Scharnieren  abhebbare  Deckel  B  schließt  luftdicht.  Luftpumpe  D  evakuiert  durch  die  Rohrleitung£". 
Sobald  das  Vakuummeter  F  genügendes  Vakuum  anzeigt,  wird  durch  die  Ventile  K  und  Rohre/  aus 
den  Zisternen  G  und  H  Chlorlösung  bzw.  Säure  aufgesaugt  und  durch  Spritzrohr  L  auf  die  Ware  gespritzt. 
Nach  einiger  Zeit  wird  die  Flüssigkeit  jedesmal  wieder  in  die  Zisternen  abgelassen.  Spritzrohr  L 
steht  auch  in  Verbindung  mit  der  Wasserleitung;  das  Spülwasser  geht  durch  Ventil  M  in  den  Kanal. 

Zum  Schluß  wird  geschleudert,  chevilliert  und  am  besten  in  kontinuierlichen 
Oarntrockenmasch  inen  bei  gelinder  Wärme  und  intensiver  Luftbewegung  getrocknet. 
Mercerisierte  Garne  werden  oft  un- 
mittelbar ohne  vorherige  Abkochung 
gechlort.  In  jedem  Fall  hat  das  Bleichen 
dem  Mercerisieren  zu  folgen,  da  sonst 
die  Mercerisierlauge  das  Bleichgut  von 
neuem  beschmutzen  und  nach  Versuchen 
des  Verfassers  zudem  eine  Einbuße  an 
Reißfestigkeit  herbeiführen  würde. 

6.  Gewebe.  Die  meiste  Baumwolle 
wird  im  gewebten  Zustand  gebleicht. 
Je  nachdem  das  Gewebe  in  ausge- 
breitetem oder  zum  „Strang"  zusammen- 
gerafftem Zustand  gebleicht  wird,  unter- 
scheidet man  die  Breit-  und  dieStrang- 
bleiche.  Erstere  ist  die  theoretisch 
richtigere,  da  bei  ihr  Flecken,  Knicke 
und  Fadenverschiebungen  nicht  so  leicht 
eintreten  können.  Sie  bietet  aber  noch 
oü  große  technische  Schwierigkeiten, 
daß  man,  wo  es  eben  möglich  ist,  die 
leichter  und  schneller  auszuführende 
Strangbleiche  vorzieht.  Abgesehen  von 
schwerer,  dichter  und  sonstwie  emp- 
findlicher Ware  werden  Baumwoll- 
gewebe fast  durchweg  der  Strangbleiche 
unterworfen.  Die  Stückbleicherei  ist 
nicht  so  einfach,  weil  es  sich  hier 
nicht  nur  um  die  Entfernung  der  der 
Rohfaser  entstammenden  Verunreini- 
gungen handelt,  sondern  auch  die 
zum  Schlichten  der  Kette  verwendeten 


Abb.  80.  Gassengmaschine  mit  4  Brennern  von 
Fr.  Gebauer,  Berlin. 


Abb.  81.  Gassengmaschine  mit  4  Brennern  von 
Fr.  Gebauer,  Berlin. 


Appreturmittel,  wie  Stärke,  Fette,  Ton,  Bittersalz,  Glaubersalz,  beseitigt  werden  müssen. 

Die  Strangbleiche  hatte  von  jeher  mit  dem  Übelstand  zu  kämpfen,  daß  das 
Gewebe  infolge  des  zusammengefalteten  Zustandes  sich  leicht  ungleichmäßig 
bleichte,  was  örtliche  Flecken  und  Knicke  zur  Folge  hatte.  Dieser  Übelstand  wurde 
besonders  begünstigt  durch  längeres  Ablagern  der  Ware.  Während  des  Kochens 
im  Bäuchkessel  läßt  sich  letzteres  nicht  vermeiden;  im  übrigen  aber  drängt  die 
ganze  Entwicklung  auf  einen  fortlaufenden  Betrieb  hin,  und  das  in  Abb.  84 
veranschaulichte  Verfahren  von  Thies-Herzig-Mathesius-Freiberqer,  bei  dem 
der  Bleich prozeß  ohne  Unterbrechung  fortschreitet,  stellt  wohl  nach  dieser  Richtung 
hin  das  Vollkommenste  dar,  was  sich  heute  erreichen  läßt. 

Die  Stückbleiche  beginnt  mit  der  .,Vorappretur"  (Bd.  I,  542).  Die  Rohware 
wird  mit  bleichbeständigen  Farben  —  Asphalt  in  Terpentinöl,  Teer,  Silbertinte,  Anilin- 
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schwarz  —  oder  durch  Einsticken  gezeichnet,  mit  der  Heftmaschine  stückweise  zu 

der  gewünschten  »Bleichpost"  von  bis  zu  ^OOOA^zusammengeheftet  und  zunächst 

zur  Erzielung  einer   glatten   Oberfläche  gesengt.    Abb.  80   und    81   zeigen   eine 

Gassengmaschine  mit  4  Brennern  der  Maschinenfabrik  Fr.  Gebauer,  Berlin,  in 

Schnitt  und  Ansicht. 

Der  Warenlauf  ist  verschieden,  je  nachdem  ein-  oder  2seitig  gesengt  werden  soll.  Bei  einseitigem 
Sengen  geht  die  Ware  über  die  Lattenbremse  A  und  Leitwalzen  B  C  D  E  F  am  ersten  Brenner  G, 
dann  über  ebensolche  Leitwalzen  am  Brenner  H,  hierauf  durch  das  Zugwalzenpaar  J  J'  und  über 
ähnliche  Leitwalzen  an  den  Brennern  AT  und  L  vorbei.  Den  Schluß  macht  der  Funkentöter  M,  2  Walzen, 
deren  untere  in  einem  Wassertrog  läuft.  Bei  2seitigem  Sengen  läuft-die  Ware  von  der  Lattenbremse  A 
zuerst  über  die  Leitwalze  At  zum  Brenner  H  und  von  hier  zu  den  Brennern  G,  K  und  L  u.  s.  w. 
Jeder  Brenner  sengt  das  Gewebe  3mal,  nämlich  zunächst  tangential,  dann  transversal  und  schließlich 
wieder  tangential  (Abb.  82).  Die  den  Brennern  zunächst  liegenden  Leitwalzen  sind  zum  Kühlen 
eingerichtet.  Die  Brenner  sind  drehbar  gelagert  und  können  mittels  Handrad  und  Räderübersetzung 
augenblicklich  abgestellt  werden.  Ein  Ventilator  saugt  Gas  und  Luft  gleichzeitig  an  und  drückt 
das  Gemisch  durch  ein  Mischgefäß  nach  den  einzelnen  Brennern.  Um  die  Flamme  der  Warenbreite 
anzupassen,  werden  durch  Ventile  mit  Spindel  und  Handrad  einzelne  Kammern  der  Brenner  geöffnet 
oder  geschlossen. 

Rauhware  darf  natürlich  nicht  gesengt  werden.  Für  Velvets,  feinere  Satins  und 
Futterstoffe  zieht  man  die  Plattensenge  (Abb.  83)  vor.  Der  Stoff  wird  hier  über, 
stark  erhitztes  Kupfer  hinweggezogen,  dadurch  schärfer  abgesengt  und  glänzender. 

Gewebe,  die  bedruckt  werden 
sollen,  laufen  meistens  nach  dem  Sengen 
in  die  Längsschermaschine  (Bd  I, 
544,  Abb.  1 75)  ein,  damit  Knoten  und 
stärkere  unebene  Stellen  abgeschoren 
werden.  Häufig  wird  allerdings  auch 
nach   vollzogener  Bleiche    geschoren, 
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Abb.  82.  Gewebe- 
führungsapparat. 


Abb.  83.  Plattensenge  von 
C.  G.  Haubold  JR.,  G.  m.  b.  H.,  Chemnitz. 


um  die  inzwischen  wieder  entstandenen  Flaumhaare  wegzuscheren.  Die  Fadenenden 
werden,  bevor  sie  das  Schneidzeug  erreichen,  durch  eine  Bürste  hochgerichtet.  Ein 
Teil  der  Gewebe  wird  weder  gesengt  noch  geschoren,  sondern  gerauht,  d.  h. 
besonders  die  Schußfäden  werden  oberflächlich  angerissen,  um  eine  pelz-  oder 
filzartige  Beschaffenheit  auf  einer  oder  beiden  Seiten  hervorzubringen  (s.  Bd.  I,  545, 
546).  Nach  dem  Sengen  und  Scheren  folgt  das  Mercerisieren,  wenn  solches 
gewünscht  wird  (s.  Bd.  YI,  149). 

Nach  der  Vorappretur  beginnen  die  eigentlichen  Arbeiten  der  Bleiche,  zunächst 
das  Entschlichten.  Unerläßlich  ist  es  für  Druckware;  in  anderen  Fällen  kann  es 
auch  unterbleiben,  da  es  nur  dazu  dient,  dem  Bäuchprozeß  vorzuarbeiten.  Es  gibt 
3  Wege  zur  Aufschließung  der  stärkehaltigen  Schlichte:  1.  Vergärenlassen,  2.  Hydro- 
lyse durch  Säuren  und  3.  Lösen  in  heißer  verdünnter  Natronlauge. 

Das  erste  Verfahren  ist  das  älteste.  Man  läßt  das  aus  der  Sengerei  oder 
Rauherei  in  breitem  Zustand  kommende  Gewebe  durch  einen  Porzellanring  in 
gefaltetem  Zustand  in  eine  Waschmaschine  (s.  u.)  und  darauf  in  Bottiche  einlaufen, 
die  mit  20—30°  warmem  Wasser  gefüllt  sind.  Die  tagelang  dauernde  und  leicht 
faulig  werdende  Gärung  läßt  sich  durch  Zusatz  von  Malzauszug  oder  noch  besser 
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Diastafor  der  Deutschen  Diamalt-Gesellschaft,  München,  beschleunigen  (s.  Dia- 
statische Malzextrakte,  Bd.  in,  784;  Ch.  Ztg.  30,  219  [1906]). 

Das  Entschlichten  mit  Säure  erfordert  mehr  Vorsicht,  damit  nicht  Eintrocknen 
und  Carbonisation  eintritt.  Doch  ist  das  Verfahren  billiger  und  entfernt  auch  Rost- 
flecken. Man  tränkt  mit  heißer  1  %  iger  Salz-  oder  Schwefelsäure  auf  der  Waschmaschine 
(s.  u.).  Früher  ließ  man  über  Nacht  liegen;  Freiberger  zieht  auch  hier  den  fort- 
laufenden Betrieb  vor. 

Billig  ist  auch  das  Entschlichten  durch  alkalische  Lösungen.  Man  kann 
1  —  2%  ige  Abfallauge  von  der  Mercerisation  oder  alte  Kochlauge  verwenden;  die 
damit  getränkte  Ware  wird  einige  Stunden  in  einem  Behälter  mit  Lattenrost  liegen 
gelassen.  Die  Entschlichtung  mit  Perborat  (,.Obor")  ist  schon  S.  138  erwähnt  worden. 
Man  soll  die  Ware  in  eine  Lösung  von  0,1—0,2%  Perborat  einlegen,  langsam  zum 
Kochen  treiben  und  ^j2  —  1  Stunde  kochen. 

Nach  dem  Entschlichten  folgt  gründliches  Spülen  auf  sog.  Strangwasch- 
maschinen oder  Clapots  (clapoter  =  plätschern),  die  Bd.  IT,  116  unter  Druckerei 
beschrieben  sind. 

Von  der  Waschmaschine  läuft  die  Ware  durch  2  Quetsch- 
walzen zum  Bauch kessel.  Während  in  England  die 
liegenden  Mather-Kiers  sich  eingeführt  haben,  in  die 
die  außerhalb  zu  füllenden  und  zu  entleerenden  Wagen 
eingefahren  werden  (Abb.  77),  hat  man  in  Deutschland 
auch  in  der  Stückbleicherei  stehende  Kochkessel,  in  die 
man  die  Ware  schnell  und  sachgemäß  durch  den  Rüssel- 
apparat von  Mathesius  (Abb.  84,  D.  R.  P.  209457) 
einlegt. 

An  einen  oberen,  trichterförmigen,  in  kardanischen  Gelenken 
aufgehängten  Teil  F  setzt  sich  eine  Anzahl  fernrohrartig  ineinander 
verschiebbarer  Rohre,  der  „Rüssel",  an.  Das  untere  gekrümmte  Rohr 
läßt  sich  je  nach  Kesselfüllung  in  die  gewünschte  Höhe  schieben. 
Der  auf  einer  Haspel  befindliche  Warenstrang  wird  bei  seinem  Weg 
durch  Trichter  und  Rüssel   von    einem  Flottenstrom    mitgenommen, 

den  eine  Zirkulationspumpe  E  erzeugt.  Die  in  Abb.  84  im  Schnitt  Abb.  84.  Bäuchkesselanlage 
gezeichnete  Bäuchkesselanlage  System  Thies-Herzig-Mathesius  fällt  THlES-HERZIG-MATHESlusder 
durch  das  Vorhandensein  zweier  Hilfskessel  B  auf,  von  denen  in  der  Zittauer  Maschinenfabrik 
Abbildung  nur  einer,    rechts   von  dem    eigentlichen   Bäuchkessel  A,  A.-G. 

zu  sehen  ist.   Sie  dienen  abwechselnd  zur  Entlüftung  von  A  und  zur 

Aufnahme  der  Lauge.  Durch  die  Deckelöffnung  des  Bäuchkessels  läßt  sich  ein  Laugenverteilungsballon 
(»Spritzballon")  auf  die  zwischen  2  Rosten  befindliche  Ware  auflegen.  Der  zylindrische  Untersatz,  in  dem 
die  das  Bäuchgut  durchsickernde  Lauge  sich  sammelt,  um  der  Kapselpumpe  E  zuzufließen,  die  es 
durch  den  Vorwärmer  C  mit  dem  Kondensator  D  im  Kreislauf  wieder  nach  oben  fördert,  stellt  den 
Druckunterschied  zwischen  den  leeren  Räumen  oberhalb  und  unterhalb  der  eingeschichteten  Ware  her. 

Auch  in  chemischer  Beziehung  weist  das  Verfahren  nach  Thies-Herzig- 
Mathesius  Vorteile  auf.  Die  Kalkbäuche  war  zwar  umständlich,  lieferte  aber  gleich- 
mäßig weiße  und  schöne  Ware,  während  die  einfachere  Natronbäuche  ungleichmäßig 
wirkte,  da  die  Lauge  beim  Eindringen  in  das  Bäuchgut  allmählich  neutralisiert  wurde. 
Sie  mußte  meist  2mal  angewendet  werden,  machte  ein  stärkeres  Chloren  erforderlich 
und  gab  daher  flaumige  und  schnell  vergilbende  Ware. 

Diese  Mängel  beseitigten  Thies-Herzig-Mathesius,  indem  sie  die  Hauptbleiche 
im  Kochkessel  durch  möglichste  Entfernung  der  Schmutzbestandteile  vornahmen 
und  dem  Chlor  nur  die  Aufgabe  ließen,  zu  schönen  und  die  Bleichung  zu  vollenden. 
Diesen  Zweck  erreicht  man,  indem  man  die  Natronlauge  bis  auf  4  —  5°  Bc.  verstärkt. 
Die  so  wichtige  Entlüftung  des  Bäuchkessels  wird  in  folgender  sinnreicher  Weise 
bewirkt: 
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Aus  dem  einen  der  Hilfskessel  B  wird  die  ihn  ganz  erfüllende  Lauge  von  der  vorhergehenden 
Kochung  bei  60°  von  unten  in  den  Bäuchkessel  eingepumpt,  die  dort  vorhandene  Luft  vor  sich  her 
schiebend  und  austreibend.  Der  Hilfskessel  B  wird  dabei  verschlossen  gehallen,  wird  mithin  luftleer. 
Ist  der  Bauch kessel  bis  oben  hin  mit  Lauge  gefüllt  und  nach  Verschluß  unter  einen  Druck  von  3  Atm. 
gekommen,  so  wird  durch  Hahnumstellung  die  Lauge  in  den  luftleeren  Raum  des  Hilfskessels  B  hinein 
tein  verstäubt,  wobei  ihr  die  letzten  Anteile  Luft  entzogen  werden.  Von  hier  gelangt  die  sich  unten 
ansammelnde  Lauge  zum  Röhrenerhitzer  C,  wo  sie  während  des  Kreislaufs  langsam  angeheizt  wird. 
Wenn  der  Dampfdruck  auf  etwa  1  'l3  Atm.  gestiegen  ist,  kann  die  in  B  angesammelte  Luft  abgeblasen 
werden,  so  daß  das  System  ganz  gasfrei  geworden  ist.  Inzwischen  ist  auch  der  Rest  Alkali  in  der 
alten  Lauge  bis  auf  etwa  5%  verbraucht  worden,  und  die  Lauge  kann  selbst  durch  ihren  Eigendruck 
abgeblasen  werden,  bis  der  Dampfdruck  auf  3'4  Atm.  gesunken  ist.  Luft  kann  also  noch  nicht  eintreten. 
Nun  wird  verschlossen  und  frische,  4grädige,  im  zweiten  I  lilfskessel  ßjzuni  Sieden  erhitzte  Lauge  von  oben 
her  auf  die  Ware  gepumpt.  Ihre  Menge  entspricht  nur  dem  vierten  Teil  des  Bäuchkesselinhalts;  sie 
nimmt  daher  die  Form  eines  leicht  beweglichen,  kleinblasigen  Schaumes  an,  der  alle  Teile  der  ein- 
geschichteten Ware  in  schnellem  Kreislauf  durchdringt.  Durch  den  Röhrenerhitzer  C  wird  der  Dampf- 
druck bis  auf  2'/2  Atta,  gebracht  und  4l/3  Stunden  dabei  gehalten.  Nach  beendigter  Kochung  wird  der 
Bäuchkessel  zunächst  mit  siedendem  Kondenswasser,  das  in  D  gesammelt  und  nach  einem  der  Hilfskessel  B 
befördert  wurde,  vollständig  gefüllt.  Der  Inhalt  wird  als  gebrauchte  Lauge  einem  der  Hilfskessel  B 
zugeführt;  dabei  muß  er  den  Röhrenkessel  C  durchstreichen,  wo  er  durch  gleichzeitig  im  Gegenstrom 
hindurchströmendes  kaltes  Wasser  auf  65°  abgekühlt  wird,  während  das  erhitzte  Wasser  in  den  Bäuch- 
kessel geleitet  wird.  Die  Ablauge  hat  nur  eine  bernsteingelbe  Farbe  im  Gegensatz  zu  den  früher  immer 
braunen  Kochlaitgen.  Sie  kann  daher  zum  Zweck  ihrer  Ausnutzung  zur  nächsten  Kochung  vorteilhaft 
gleich  wieder  verwendet  werden. 

Das  Auswaschen,  Chloren  und  Säuern  geschieht  nach  dem  System  Thies- 
Mathlsius  fortlaufend  auf  hintereinander  geschalteten  Maschinen.  Abb.  85  zeigt 
einen  solchen  Continue-,  Säure-  und  Chlorungsapparat,  in  dem 
die  Ware  nur  20  —  30  Minuten  in  der  Behandlungsflüssigkeit  zur 
Ruhe  kommt,  um  dann  sofort  der  nächsten  Maschine  zugeführt 
zu  werden.  Diese  kurze  Einwirkungsdauer  wird  durch  das  Erwärmen 
der  Bäder  ermöglicht  (s.  o.  S.  140).  Freiberoer  gibt  das  Chlor  ein- 
mal alkalisch,  dann  mehrmals  schwach  sauer,  wodurch  er  die 
letzten  Pektinreste,  die  ein  Nachgilben  des  gebleichten  Stoffes 
zur  Folge  haben  würden,  entfernt.  Die  abgequetschte  Ware  wird 
zum  Schluß  auf  dem  Strangöffner,  einem  sich  schnell  drehenden 
Schlägerpaar  mit  anschließendem  Breithalterpaar,  wieder  ausge- 
Abb.  85.  breitet  und  entweder  abgefacht  oder  gleich  weiter  behandelt;  im 

Continue-,  Säure- und  ietzteren   Fall  wird   das  im  Stoff  noch  enthaltene  Wasser  durch 
(  hlorungsapparat 

der  Zittauer        einen  mit  2  —  5  Walzen  versehenen  Kalander  (s.  Bd.  I,  547,  Abb.  178) 
Maschinenfabrik    a5gepreßt     Das   Trocknen   erfolgt    auf    einer    der    in    Bd.  I,   540 
beschriebenen  Vorrichtungen,  der  Zylindertrockenmaschine  Abb.  172 
oder  dem  Spannrahmen  Abb.  173  und  174. 

Die  Fehler  der  alten  Strangbleiche  und  die  Ungeeignetheit  gewisser  Stoffe, 
wie  Moleskins,  Pikees,  Satins,  für  die  Strangbleiche  haben  immer  wieder  zu  Versuchen 
angespornt,  das  Bleichen  in  voller  Warenbreite  zu  verbessern. 

Die  erste  Breitbleicheinrichtung  stammt  von  Fries-Callot  in  Gebweiler  (1854).  Erarbeitete 
auf  den  in  der  Färberei  gebräuchlichen  Jiggern  (Bd.  V,  Abb.  82),  konnte  aber  nicht  viel  ausrichten, 
da  er  ohne  Druck  kochen  mußte.  Bentz,  Edmeston  &  Grether,  Manchester  (Zf.  P.  5590  [1889]), 
F.  Gebauer,  Charlottenburg  (D.  R.  P.  95604),  Taqliani  &  Rioamonti,  Mailand  (D.R.P.  119  605) 
und  E.  WELTER,  Mülhausen  i.  E.  (D.R.P.  120  447)  haben  Breitbäuchvorrichtungen  für  ununterbrochenen 
Betrieb  mit  einem  wenn  auch  geringen  Überdruck  geschaffen.  Aber  auch  diese  eignen  sich  nur  für 
dünne,  leicht  zu  bleichende  Stoffe.  Für  schwerere,  dichtere  Stoffe  benutzt  man  liegende  Kessel  (nach 
Art  des  Mather-Kier,  Abb.  77,  S.  141),  in  denen  sie  entweder  mit  Lauge  unter  2  Atm.  Druck  gekocht 
oder  nach  vorheriger  Tränkung  mit  Natronlauge  gedämpft  werden.  Schlumberoer  Fn.s  &  Co.  stellten 
zuerst  auf  der  Pariser  Weltausstellung  1899  einen  solchen  Kessel  aus.  Jackson  &  Hunt  (D.  R.  P. 
127  002)  sowie  Theis  {D.R.P.  146  200,  165  550)  konstruierten  ähnliche  Anlagen. 

Die  auf  das  Bäuchen  folgenden  Arbeiten,  wie  Spülen,  Chloren,  Säuern  u.  s.  w. 
können  entweder  im  Strang  wie  oben  oder  auf  Breitwaschmaschinen  (Bd.  IV,  119, 
Abb.  18)  durchgeführt  werden.  Im  ersteren  Fall  ist  die  Reinigung  energischer,  im 
zweiten  schonender. 
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Flachs  wird  hauptsächlich  als  Garn  oder  Gewebe  gebleicht.  In  loser  Form 
wird  er  nur  als  Spinnereiabfall  für  die  Papierfabrikation  gebleicht  und  unterliegt 
dann  denselben,  nur  öfters  wiederholten  Behandlungen  wie  lose  Baumwolle1. 
Auch  Leinengarn  und  -gewebe  werden  im  wesentlichen  nach  den  gleichen 
Verfahren  gebleicht  wie  Baumwolle;  dabei  ist  jedoch  2  Umständen  Rechnung 
zu  tragen:  1.  Flachs  enthält  mehr  natürliche  Verunreinigungen  als  Baumwolle, 
nämlich  15  —  25%  je  nach  der  Vorbehandlung,  die  er  namentlich  beim  Rösten 
erfahren  hat,  gegenüber  etwa  5%  bei  Baumwolle.  2.  Flachs  ist  sowohl  gegen 
Alkalien  wie  gegen  Oxydationsmittel  empfindlicher  als  Baumwolle.  So  kommt 
es,  daß  Flachs  zwar  nachhaltiger,  aber  doch  schonender  gebleicht  werden  muß. 
Von  ganz  besonderem  Belang  für  den  Bleicher  ist  der  hohe  Gehalt  des  Flachses 
an  Eiweißkörpern.  Letztere  geben  nach  Cross,  Bevan  und  Briggs  (/  Ch.  I.  1908, 
260;  Ch.  Ztg.  31,  369  [1908])  mit  Chlor  unlösliche  Derivate,  welche  allmählich  Salz- 
säure abspalten,  die  die  Faser  angreift,  aber  durch  Behandlung  mit  Alkalien,  Ammoniak 

oder  Reduktionsmitteln  (schwefliger  Säure) 
zerstört  werden.  Ein  Maßstab  des  Vor- 
handenseins von  Eiweißkörpern  ist  der 
Stickstoffgehalt  (Knecht,  Ch.  Ztg.  Rep. 
1908,  314;  Herzog,  Kunstst.  1911,  401). 


Abb.  86.  Garnquetsche  der  ZlTTAUER 
Maschinenfabrik  A.-G. 


Abb.  87.  Rollereianlage. 


Der  Bleichprozeß  muß  möglichst  so  weit  durchgeführt  werden,  daß  das  Ausbleiben 
der  jodkalium-Stärkereaktion  die  Abwesenheit  der  Chloreiweißverbindungen  anzeigt. 

Die  Bleichverfahren  für  Leinen  haben  sich  in  den  letzten  Jahrzehnten  nicht 
in  dem  Maße  entwickelt  wie  diejenigen  für  Baumwolle.  Man  neigt  im  allgemeinen 
auch  hier  der  Überzeugung  zu,  daß  das  Schwergewicht  auf  die  alkalische  Kochung 
zu  legen  sei,  während  dem  Chlor  nur  die  Aufgabe  zufalle,  den  darnach  noch  verbleiben- 
den kleinen  Rest  von  Verunreinigungen  zu  entfernen.  Andererseits  hat  man  aber  gefunden, 
daß  die  Chlorung  die  Entfernung  der  Pektinstoffe  durch  die  nachfolgende  Kochung 
wesentlich  erleichtert.  Vor  allen  Dingen  ist  man  bestrebt,  die  viele  Handarbeit  infolge 
der  sich  so  oft  wiederholenden  Koch-  und  Bleichprozesse  durch  Maschinen  zu  ersparen 
und  besonders  die  langwierige  Rasenbleiche  zu  ersetzen  (vgl.  S.  138)2. 

1.  Leinengarn.  Die  Garne  werden  unterbunden  und  gleichmäßig  in  den 
Kochkessel  eingelegt.  Man  kocht  6—10  Stunden  mit  6—10%  calc.  Soda  meist  ohne 
Druck.  Darnach  wird  gut  gewässert  und  auf  der  Garnquetsche  abgepreßt  (Abb.  86). 
Für  das  nun  folgende  Chloren  ist  die  Einrichtung  der  Rollerei  eigentümlich 
(Abb.  87). 

■  Vgl.  hierzu  W.  Schewelin,  Das  Kotonisieren    1er  Flachsfaserabfälle,  Ch.  Ztg.  35,  268  [191 1| 
3  Ohne   Rasen   und  ohne  die  lästige  Chlorentwicklung  der  Rollerei   arbeitet  z.  B.  die  Leinen- 
gambleiche   der    Firma  Jos.    F.   Posselt,    Zabokrk  it,    Böhmen.    Ö.  P.    57728,    ausgeführt  von  der 
Zittauer  Maschinenfabrik. 
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Da  die  Garne  beim  Einlegen  in  die  Chlorlösung  fleckig  würden,  hängt  man  sie  auf  4kantigc, 
auf  einem  gemeinsamen  Gestell  ruhende  Haspel,  die  die  nur  V4  V3  eintauchenden  Stränge  in  besländiger 
Umdrehung  erhalten.  Zugleich  wirkt  die  Kohlensäure  der  Luft  befördernd  auf  die  Bleichung  ein. 
Nach  einer  Stunde  wird  der  ganze  Rahmen  herausgehoben  und  auf  einen  zweiten  Behälter  mittels  Lauf- 
katze gefahren,  wo  gespült  wird.  Schließlich  wird  gesäuert  und  gewaschen.  Man  hat  dann  einen  „Rund- 
gang" und  „Einviertelweiß".  Mit  2  Rundgängen  erzielt  man  ein  „Halbweiß".  Beim  zweiten  Rund- 
gang nimmt  man  für  das  Bäuchen  weniger  Alkali  und  kann  auch  das  schon  wesentlich  reinere 
Garn  beim  Chloren  einlegen.  Ein  «,'4-Weiß  erfordert  4  Rundgänge  mit  stetig  abnehmender  Bäuch- 
und  Chlorlaugenstärke,  aber  mit  Einschaltung  der  Rasenbleiche  jeweils  nach  dem  Auskochen.  Die 
abgequetschten  Garne  werden  „gestoßen",  d.  h.  am  Pfahl  ruckweise  ausgeschlagen,  um  die  einzelnen 
Fäden  wieder  zu  ordnen,  und  auf  dem  „Plan"  in  Ringform  oder  als  Strang  mit  2  eingelegten  Stöcken 
ausgebreitet.  Zwecks  gleichmäßiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  wird  mehrmals  gewendet.  Nach  dem 
letzten  Chloren  soll  stets  z.  B.  mit  Bisulfit  entchlort  werden,  um  etwaiges  Chloreiweiß  zu  zerstören. 
Dann  wird  gebläut,  für  weichen  Griff  zugleich  schwach  geseift,  für  einen  glatten  Faden  gestärkt  und 
schließlich  getrocknet. 

2.  Leinengewebe.  Das  Bleichen  von  Leinwand  erfolgt  nach  denselben  Grund- 
sätzen wie  dasjenige  von  Leinengarn.  Nur  sind  hier  noch  mehr  Rücksichten  auf  die 
Natur  des  Rohstoffs  und  die  an  das  Weiß  gestellten  Anforderungen  zu  nehmen. 
Schweres,  dichtes  Gewebe  braucht  längere  Zeit  als  leichter  Batist;  eine  Bleichdauer 
von  2  Monaten  ist  in  Anbetracht  der  langen  Kette  von  Behandlungen  nichts  Ungewöhn- 
liches. Wegen  der  Alkaliempfindlichkeit  des  Flachses  findet  man  noch  viel  die  alte 
Kalkbäuche.  Die  Ware  wird  in  einer  angewärmten  Kalkmilch,  etwa  5%  gelöschten 
Kalk  enthaltend,  getränkt,  in  den  Kessel  eingelegt  und  mit  etwa  3%  weiteren  Kalks 
5-6  Stunden  bei  1/2  Atm.  Überdruck  und  Luftabschluß  gekocht. 

Eine  besondere  Eigentümlichkeit  ist  das  „Hobeln"  der  Leinengewebe  nach  dem  Bäuchen,  Chloren 
und  Absäuern  mit  1-2%  Schmierseife.  Dieses  soll  die  anhaltenden  Holzteilchen,  die  „Schabe",  durch 
Reiben  und  Kneten  lockern  und  entfernen.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  mit  der  Seifenlösung  getränkten 
Leinenstränge  nach  den  in  einem  starken  Holzgestell  befindlichen,  durch  Pleuelstangen  bewegten  Hobel- 
tischen geführt  und  dort  zwischen  den  wellenförmig  gerippten  Brettern  stark  gerieben.  Das  Hobeln 
entspricht  etwa  der  Bearbeitung  der  Wäsche  auf  dem  Waschbrett  und  kann  ebenso  wie  diese  zu 
Schädigungen  führen;  deshalb  wird  es  in  neuerer  Zeit  meist  unterlassen. 

Auch  Waschhämmer  und  die  Hammerwalken  findet  man  jetzt  immer  seltener  und  benutzt 
statt  ihrer  die  Strangwaschmaschinen  der  Baumwollstrangbleiche. 

Viele  Vorschläge  sind  zur  Abänderung  und  Abkürzung  des  geschilderten  alt- 
bewährten Bleichverfahrens  gemacht  worden  (Theis,  Breitbleiche,  223  ff.),  ohne  daß 
sich  einer,  derselben  durchzusetzen  vermocht  hätte. 

C.  Hanfbleiche. 

Hanf  wird  nur  in  seltenen  Fällen  gebleicht,  z.  B.  für  Bindfäden.  Da  es  hier  in 
erster  Linie  darauf  ankommt,  die  Festigkeit  des  Fadens  zu  erhalten,  und  andererseits 
die  Faser  infolge  ihrer  im  Vergleich  zum  Flachs  weitgehenden  Verholzung  leicht 
selbst  angegriffen  wird,  so  wendet  man  zwar  das  Verfahren  der  Flachsbleiche,  aber 
viel  schonender  an.  Man  kocht  statt  mit  Ätzalkalien  mit  Wasserglas  oder  Soda  in 
offenen  Kesseln  ab  und  wählt  die  Chlorlösungen  noch  schwächer  als  in  der  Flachs- 
bleiche. Dadurch  macht  sich  natürlich  eine  häufigere  Wiederholung  der  einzelnen 
Arbeiten  notwendig.  Richtig  gebleichter  Hanf  soll  10—12%  an  Gewicht  verlieren. 
Der  Festigkeitsverlust  soll  nicht  mehr  als  10  —  20%  betragen  (Stirm,  Chem.  Technologie 
der  Gespinstfasern,  1913,  85). 

D.  Jutebleiche. 

Jute  ist  noch  schwerer  als  Flachs  und  Hanf  zu  bleichen,  da  sie  überaus  stark 
durch  Lignocellulose  („Corchorobastose"),  eine  Verbindung  des  gerbstoffartigen 
Bastins  mit  Cellulose,  verholzt  ist.  Diese  in  den  Zellen  selbst  enthaltene  Substanz 
wird  durch  Ätzalkalien  gespalten,  wodurch  die  Auflösung  der  Faser  in  die  nur  etwa 
2  nun  langen  Einzelzellen  herbeigeführt  werden  kann;  bei  saurem  Chloren  bildet 
sie  das  zersetzliche  Chloreiweiß  (S.  147),  was  ebenfalls  zur  Zerstörung  der  Faser,  zum 
sog.  »Verrotten",  führen  kann.  Man  kocht  daher  die  Jute  nur  mit  schwachen  Alkalien 
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wie  Wasserglas  und  Soda,  ab  und  bleicht  sie  mit  alkalischen  Chlorkalklösungen 
oder  Chlorsoda.  Halbgebleichte  Jute  sieht  immer  noch  strohgelb,  vollgebleichte 
noch  blaßgelb  aus.  Der  Gewichtsverlust  beträgt  bei  Vollbleiche  8—12%.  Jute  wird 
sowohl  als  Garn  als  auch  als  Gewebe  gebleicht.  Im  allgemeinen  wird  folgender- 
maßen verfahren: 

Durch  Einweichen  in  warmem  Wasser  werden  die  Verunreinigungen  aufgeschlossen;  war  die 
Jute  mit  Tran  oder  Schmieröl  „gebatscht",  so  setzt  man  Seife  und  schwache  Alkalien  zu.  Nach  dem 
Spülen  wird  mit  einer  Lösung  von  je  bg  Soda  im  l  '/a  Stunde  gekocht.  Es  folgt  ein  Chlorkalkbad. 
'/,°ß/.  stark,  wonach  gespült  und  mit  Salz-  oder  Schwefelsäure  {x\2*  Be)  gesäuert  wird.  Zum  Schluß 
wird  gut  gespült,  geblaut  und  geseift  (bg  Seife  im  /),  um  der  an  sich  so  spröden  Faser  wieder  Geschmeidig- 
keit zu  geben  und  etwaige  üble  Nachwirkungen  des  Chlors  aufzuheben. 

Ein  besseres  Weiß  erzielt  man  (Busch,  Gew.  Mus.  1900,  Heft  7  und  8)  durch 
Nachbehandlung  mit  Permanganat  {2  g  im  /),  worauf  man  den  auf  der  Faser  abge- 
lagerten Braunstein  mit  Natriumbisulfitlösung  (80  ccm  38 °  Be.  im  /)  wieder  abzieht. 
Das  letztere  Bad  empfiehlt  sich  schon  allein  mit  Rücksicht  auf  die  dadurch  gewähr- 
leistete sichere  Entchlorung  der  Faser.  Weniger  gut  scheint  das  Verfahren  von 
Beltzer  (Leipz.  Färb. Ztg.  1911,  207)  zu  sein,  der  das  Permanganat  durch  Natrium- 
superoxyd bzw.  Perborat  ersetzt. 

Über  das  Bleichen  von  Kunstseide  s.  Bd.  II,  672. 

Literatur  (seit  1902):  E.  Abel,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  1905.  -  M.  BOTTLER 
Bleich-  und  Detachiermittel  der  Neuzeit.  1908;  Neuerungen  in  Bleich-,  Reinigungs-  und  Detachiermitteln 
1916.  -  O.  Diehl,  Über  gerauhte,  gebleichte  Baumwollware.  Färb.  Ztg.  25,  357  [1914].  -  Ebert 
und  NUSSBAUM,  Hypochlorite  und  elektrische  Bleiche.  1910.  -  M.  Freiberoer,  Ein  Mittel  zur 
Untersuchung  des  Weiß  für  Druck  und  Weißwaren.  Färb.  Ztg.  26,  315  [1915];  Untersuchung  von 
halbgebleichten,  zum  Rauhen  bestimmten  Geweben.  Färb.  Ztg.  27,  193,  259  [1916];  Ergebnisse  von 
Untersuchungen  über  Netz-,  Filtrierfähigkeit  und  Durchlässigkeitsvermögen  verschiedenartig  gereinigter 
Baumwollwaren.  Färb.  Ztg.  27,  321  [1916].  -  A.  Kiesewetter,  Das  Bleichen  von  Copsen  und 
Kreuzspulen.  Färb.  Ztg.  25,  193  [1914].  -  W.  Kind,  Das  Bleichen  der  Pflanzenfasern.  1913;  Der 
Ersatz  der  Chlorbleiche  durch  die  Sauerstoffbleiche.  Färb.  Ztg.  25,  93  [1914];  Das  Bleichen  in  kupfernen 
Waschmaschinen.  Färberkalender  1915,  43.  -  H.  Richard,  Das  Bleichen  der  Wirkwaren.  Färb.  Ztg. 
22,  306  [19111.  -  C.  Schwalbe,  Zur  Bestimmung  des  Bleichgrades.  Färb.  Ztg.  21,  189  [1910];  Die 
Chemie  der  Cellulose.  1910/11.  -  F.  C.  Theis,  Breitbleiche  baumwollener  Gewebe.  Berlin  1902; 
Strangbleiche  baumwollener  Gewebe.  Berlin  1905.  -  W.  Thomson,  Schädliche  Einwirkung  von 
Chlorkalklösung  auf  Baumwolle,  die  Chromoxyd  enthält.  Färberkalender  1916,  171.  -  H.  Walland, 
Wasch-,  Bleich-  und   Appreturmittel.   Berlin  1913  A.  Winter,   Bläuen   gebleichter  Ware.   Färb. 

Ztg.  24,  181  [1913].  -  Ferner  die  am  Schluß  verzeichneten  chemischen  Technologien  der  Gespinstfasern. 

//.  Mercerisation. 

Hierunter  versteht  man  die  Veredlung  der  Baumwolle  durch  Behandeln   mit 

starker  Natronlauge  unter  bestimmten  Bedingungen,   wobei  eine  physikalische  und 

chemische  Veränderung  der  Faser  erfolgt. 

Geschichtliches.  John  Mercer  beobachtete  im  Jahre  1844,  daß  beim  Filtrieren  starker 
Natronlauge  durch  Baumwollstoff  dieser  sich  zusammenzog,  lederartig,  dichter,  fester  und  aufnahme- 
fähiger für  Farbstoffe  wurde.  Diese  Beobachtungen  sind  in  seinem  F..  P.  13296  [1850]  niedergelegt. 
Bereits  vorher  hatte  der  Nürnberger  Professor  Leykauf  am  28.  Januar  1847  in  Nr.  4  von  LEUCHs 
Polytechnischer  Zeitung  das  Verfahren  veröffentlicht,  dabei  aber  im  wesentlichen  nur  die  vergrößerte 
Farbstoffaufnahmefähigkeit  betont.  Die  Industrie  lehnte  die  MERCERsche  Erfindung  ab,  einerseits  mit 
Rücksicht  auf  die  damaligen  hohen  Kosten  der  Natronlauge,  andererseits  im  Hinblick  auf  die  gar  nicht 
erwünschte  Schrumpfung  des  Gewebes.  Im  Jahre  1883  ließ  sich  die  Firma  Garnier  *  Depoully, 
Lyon,  das  Mercerisieren  abermals  patentieren  (E.  P.  28696),  kam  aber  im  weiteren  Verlauf  dazu,  das 
Schwergewicht  auf  die  Erzeugung  von  Kreppeffekten  zu  legen,  sei  es  durch  Aufdruck  von  Natronlauge 
auf  Baumwollgewebe  oder  durch  Behandeln  von  Halbseide  oder  durch  Reserven  geschützter  Baumwoll- 
gewebe mit  Natronlauge  (F.P.  8642,  D. ./?. P. 30966  [1884]).  Im  Jahre  1894  bot  ihre  Geschäftsnachfolgerin, 
die  Firma  C.  Garnier  &  Voland,  letzteres  Patent  der  Krefelder  Firma  Thomas  &  Prevost  zur 
Ausnutzung  an.  Gewebe,  zur  Hauptsache  aus  Seide  bestehend  und  in  weiteren  Abständen  mit 
Baumwolle  durchwebt,  sollten  der  Einwirkung  von  kalter  starker  Natronlauge  unterworfen  werden. 
Die  Baumwolle  wurde  dadurch  verkürzt  und  die  Seide  kreppartig.  Der  geforderte  Preis  von  10  000  M. 
erschien  der  deutschen  Firma  zu  hoch,  zumal  sie  mit  dem  erwähnten  Verfahren  wenig  Aussicht  auf 
geschäftlichen  Erfolg  hatte.  Sie  lehnte  ab,  stellte  aber  eigene  Versuche  an  und  wurde  dabei  auf  die 
durch  die  Natronlaugebehandlung  gesteigene  Färbst  off  auf  nah  mefähigkeit  der  Baumwolle 
aufmerksam.  Es  gelang  ihr,  in  so  behandelter  Halbseide  die  Baumwolle  mit  Diaminschwarz  im 
alkalischen  Bad  grau  bis  schwarz  und  darauf  die  weiß  oder  hell  gebliebene  Seide  in  anderen  Farber. 
nachzufärben.    Unerwünscht  war  nur  das  Einschrumpfen  der  Ware,  wodurch  der  Anschein  erweckt 
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wurde,  als  sei  eine  gröbere  Baumwolle  eingeschossen  worden.  Diesem  Übelstand  zu  begegnen,  wurde 
das  halbseidene  Gewebe  in  einen  Rahmen  eingespannt.  Dabei  erhielt  die  baumwollene  Rückseite  einen 
ungewöhnlichen  Glanz,  ähnlich  wie  Schappe.  Auf  Grund  dieser  Beobachtung  erstreckten  Thomas  und 
Prevost  ihre  Versuche  auf  Baumwolle  selbst  und  veranlaßten  die  Firma  Gebr.  Wansleben  zum  Bau  einer 
Streckmaschine  für  Baumwollgarn.  Sie  legten  ihre  Erfindung  in  dem  E.  P.  18040  und  dem  D.  R.  P.  85564 
vom  24.  März  1895  nieder,  die  allerdings  noch  ganz  von  dem  Gedanken  der  Erzielung  des  Zweifarben- 
effekts beherrscht  wurden;  die  Spannung  erfolgte  nur,  um  das  lästige  Einschrumpfen  zu  verhüten. 
Das  Patent  wurde  in  England  unter  Bezugnahme  auf  das  von  H.  A.  Lowe  am  15.  März  1890  entnommene 
E.  P.  4452  nahezu  gleichlautenden  Inhalts  vernichtet.  In  Deutschland  wurde  das  LowEsche  Patent 
ebenfalls  entgegengehalten;  infolgedessen  brachten  THOMAS  &  Prevost  in  ihrem  Zus.  P.  E.  P.  20714 
[1896]  und  D.  R.  P.  97664  vom  4.  November  1895  die  Erzeugung  von  Seidenglanz  auf  der  mit 
Natronlauge  in  gestrecktem  Zustand  behandelten  Baumwolle  zum  Ausdruck.  Die  Patente  wurden 
aber  1902  vernichtet  (vgl.  O.  N.  Witt  und  Lehmann,  Chemische  Technologie  der  Gespinstfasern, 
Bd.  II,  218).  In  den  Jahren  des  Patentstreits  sind  mannigfache  Umgehungsversuche  angestellt  worden, 
um  der  Baumwolle  mit  anderen  Mitteln  Seidenglanz  zu  erteilen.  Sie  sind  alle  bald  wieder  als  aussichtslos 
verlassen  worden.  Verbesserungen  des  Verfahrens  sind  später  nur  noch  auf  maschinellem  Gebiet 
vorgenommen  worden. 

Allgemeines.  Wie  so  oft,  so  ist  auch  im  Fall  der  Mercerisation  die  Praxis  der  Theorie  weit 
vorausgeeilt.  Für  das  Verständnis  der  sich  dabei  abspielenden  Vorgänge  ist  vor  allem  eine  genaue 
Kenntnis  der  Chemie  der  Cellulose,  des  Grundstoffs  der  Baumwolle,  erforderlich,  namentlich  mit 
Bezug  auf  das  von  ihr  in  verschiedener  Weise  festgehaltene  Wasser.  Erst  die  letzten  Jahre  haben 
dank  der  verdienstvollen  Arbeiten  von  Schwalbe  (B.  44,  15  [1911]),  Vieweg,  Ost  (CA.  Ztg.  33,  197 
[1909]),  CROSS  (B.  43,  3430  [1910]),  HÜBNER  (Z.  angew.  Ch.  16,  600  [1903]),  MÖHLAU  u.  a.  einige 
Klärung  auf  diesem  Gebiet  gebracht  (Bd.  III,  326). 

Mercer  und  später  Cross  und  Bevan  (Researches  on  Cellulose  1895),  ferner  Thiele  (Ch.Ztg.25, 
610  [1901])  nehmen  an,  daß  sich  bei  der  Einwirkung  konz.  Natronlauge  auf  Cellulose  die  Verbindung 
(C6//,o05)2-2A^aO//,  sog.  Natroncellulose,  bildet.  Diese  zerlegt  sich  beim  Waschen  mit  Wasser,  indem 
sich  eine  «Kolloidwasser"  enthaltende  Cellulose  bildet,  der  man  früher  den  Namen  uCellulosehydrat" 
gab,  die  Schwalbe  aber  richtiger,  um  Verwechslungen  mit  der  „molekular"  aufgenommenes  Wasser 
enthaltenden  „Hydrocellulose"  zu  vermeiden,  als  „gequollene  Cellulose"  bezeichnet.  Durch 
Waschen  mit  Alkohol  an  Stelle  von  Wasser  kann  man  die  hydrolytische  Spaltung  der  Natroncellulose 
auf  halbem  Weg  zum  Stillstand  bringen,  wodurch  die  Verbindung  (C6/710O5)2  •  NaOH  entsteht,  die 
Gladstone  zuerst  erhielt  und  irrtümlich  als  Formel  der  Natroncellulose  annahm  (Soc.  5,  1853). 
Vieweo  hat  dann  nachgewiesen,  daß  die  Natronaufnahme  seitens  der  Cellulose  in  einem  gewissen 
Verhältnis  zur  Laugenstärke  erfolgt  (B.  40,  3877  [1907]): 

Laugenstärke  (g  NaOH  in  100  cetn)  .    .    .    .  0,4      4       8       12      16      20    24     28       33       35       40 
Von  100^-Cellulose  aufgenommene  gNaOH   0,4     2,7    4,4     8,4     12,6     13     13     15,4    20,4    22,6    22,5 

Diese  Abhängigkeit  des  Mercerisationsgrades  von  der  Laugenstärke  wird  ungezwungen  durch  die 
Annahme  einer  gegen  Wasser  unbeständigen,  weil  hydrolytisch  spaltbaren  Natroncellulose  erklärt. 
Ebenso  wird  auch  die  Abhängigkeit  von  der  Temperatur  verständlich.  Die  Natroncellulose  wird  umso 
leichter  gebildet  und  ist  umso  beständiger,  je  niedriger  die  Temperatur  ist.  Die  Natroncellulose  ist 
eine  gallertige,  durchscheinende,  leicht  formbare  Masse.  Sie  unterliegt  dem  Druck  der  umgebenden 
Natronlauge,  der  infolge  der  Halbdurchlässigkeit  der  Cuticula  wohl  in  der  Hauptsache  osmotischer 
Natur  ist.  Indem  sie  diesem  Druck  auszuweichen  sucht,  nimmt  sie  die  Gestalt  an,  die  bei  kleinster 
Oberfläche  den  größten  Inhalt  bietet.  So  kommt  es,  daß  das  korkzieherartig  gewundene,  abgeplattete 
Band,  als  welches  die  rohe  Baumwollfaser  unter  dem  Mikroskop  erscheint,  sich  zusammenzieht, 
aufdreht  und  zum  Zylinder  rundet. 

Die  Schrumpfungskraft  der  Baumwolle  in  starker  Natronlauge  ist  ganz  beträchtlich;  so 
fand  Lindemann  für  einen  Faden  30er  Mako  2fach  im  Maximum  etwa  2\  g.  Die  5-6fache  Kraft 
war  erforderlich,  um  das  eingeschrumpfte  Garn  wieder  auf  die  ursprüngliche  Länge  auszuziehen.  Es 
empfiehlt  sich  daher,  mit  der  Baumwolle  in  gestrecktem  Zustand  in  die  Lauge  einzugehen  und  nicht 
erst  nachher  zu  strecken,  was  leicht  zu  Fadenbrüchen  führen  könnte.  Die  Schrumpfung  der  Faser 
bewirkt  einen  dichteren  Zusammenschluß  der  Masse,  der  die  Festigkeit  der  mercerisierten  Baumwolle 
in  nicht  gestrecktem  Zustand  um  über  50,  in  gestrecktem  Zustand  um  über  30%  erhöht.  Die  Schrumpfung 
bewirkt  andererseits,  daß  die  Faser  in  nicht  gestrecktem  Zustand  glanzloser  ist  als  die  natürliche 
Baumwolle.  Die  Cuticula,  die  nicht  die  gleichen  elastischen  Eigenschaften  hat  wie  das  Faserinnere, 
wird  zusammengestaucht  und  bekommt  Querfalten  und  Runzeln.  Wird  aber  in  gestrecktem  Zustand 
mercerisiert,  so  wird  die  Cuticula  geglättet,  und  es  entsteht  der  wertvolle  Seidenglanz.  Letzterer 
kann  aber  nur  dann  zustande  kommen,  wenn  wirklich  die  einzelne  Faser  gestreckt  gehalten  wird. 
Das  ist  aber  nur  bei  langstapeliger  Baumwolle  der  Fall,  bei  welcher  die  einzelnen  Fasern  infolge 
ihrer  Länge  genügend  Halt  aneinander  haben,  um  der  Schrumpfung  nicht  folgen  zu  müssen.  Kurz- 
stapelige  Fasern  rutschen  dagegen  aneinander  entlang,  schrumpfen  zusammen  und  erhalten  keinen 
Glanz.  Nach  den  neueren  Untersuchungen,  besonders  von  E.  Justin-Mueller  (Bl.  Rouen  1905,  35 
und  Z.  Farbenind.  1904,  252,  332)  und  W.  P.  Dreaper  (Laubers  Handbuch  des  Zeugdrucks,  II.  Suppl.- 
Bd.  1910,  300),  erklärt  sich  das  stärkere  Alifärbevermögen  der  mercerisierten  Baumwolle  aus 
ihrer  erhöhten  Kolloidalität,  indem  sie  den  bei  der  Natronlaugebehandlung  entstandenen  gelatinösen 
Zustand  auch  nach  dem  Auswaschen  mehr  oder  weniger  beibehält  und  dementsprechend  ein  größeres 
Adsorptionsvermögen  besitzt.  W.  ScilAPOSCHNlKOFF  und  W.  MiNAjEFF  fanden,  daß  von  Indigo, 
Salzfarben,  Tannin,  Schwefelfarben  40%,  von  Eisfarben  4-10%  mehr  aufgenommen  wurden.  Bei 
Manganbister  betrug  die  Mehraufnahme  l2'/2,  bei  Eisenchamois  etwa  40%;  dagegen  war  die  Ablagerung 
von  Beizen  bald  größer,  bald  geringer  (Z.  Earbenind.  1903,  257;  1904,  163;  1905,  81;  1907,  233,  252, 
309,  345).    Daß  der  Quellungsgrad   und   mithin  das  Anfärbevermögen   mit  zunehmender  Trocknung 
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abnimmt,  ist  eine  Tatsache,  die  jedem  Färber  mercerisierter  Baumwolle  bekannt  sein  muß,  will  er 
nicht  von  unliebsamen  Ungleichmäßigkeiten  im  Ausfall  der  Färbung  überrascht  werden.  Es  gibt 
daher  nur  2  Möglichkeiten,  um  sicher  gleichmäßige  Färbung  zu  erhalten:  Entweder  wird  die  mercerisierte 
Baumwolle  in  frischem,  noch  ganz  feuchtem  Zustand  gleich  nach  dem  Mercerisieren  gefärbt,  oder  sie 
wird  vorher  einer  scharfen,  durchgehends  gleichmäßigen  Trocknung  unterzogen.  Da  das  erstere 
Verfahren  sich  nur  in  seltenen  Fällen  verwirklichen  läßt,  so  wird  in  der  Regel  vor  dem  Färben 
getrocknet. 

Wie  oben  erwähnt,  hat  man  seinerzeit,  um  das  Thomas  &  PREVOSTsohe  Patent  zu  umgehen, 
andere  Mittel  und  Wege  vorgeschlagen,  um  Baumwolle  zu  mercerisieren.  Diese  beruhen  entweder 
auf  der  Anwendung  solcher  Agenzien,  die  die  Cellulose  schließlich  in  Hydrocellulose  verwandeln, 
wobei  die  gequollene  oder  Hydratcellulose  auf  halbem  Weg  sich  bildet  und,  wenn  der  Vorgang 
rechtzeitig  unterbrochen  wird,  für  sich  erhalten  werden  kann,  oder  auf  dem  Zusatz  gewisser  Agenzien 
zur  Natronlauge,    die    angebliche  Vorteile  gegenüber   der   Anwendung   reiner  Lauge   bieten    sollen. 

In  die  erste  Gruppe  der  Hydrocellulose  bildenden  Agenzien  gehören  Schvxefel-,  Salz-  und 
Salpetersäure,  Chlorzink-, Jodkalium-  und  Bariumquecksilberjodid-  (BaJz-ngJ2-) Lösungen  von  genügender 
Stärke  (J-  HÜBNER  und  W.  J.  POPE,  Soc.  1904,  Nr.  8 ;  Z.  Farbemnd.  1903,  315 ;  Z.  angew.  Ch.  Y7,  777  [1904] ; 
ferner  J.  Hübner  und  F.  Teltscher,  Ch.  Ztrlbl.  1909,  II,  1284).  Diese  Mittel  haben  alle  nicht  mit  der 
Natronlauge  wetteifern  können,  da  nur  diese  mit  der  Quellung  vor  der  Entstehung  der  gefährlichen 
Hydrocellulose  Halt  macht.  Dagegen  hat  man  bekanntlich  die  hydrolysierende  Wirkung  starker 
Schwefelsäure  auf  Cellulose  mit  Erfolg  bei  der  -Amyloid "-Bildung  und  Pergamentierung  von  Papier 
technisch  zu  verwerten  gewußt.  In  die  zweite  Gruppe  der  angeblich  förderlichen  Agenzien  gehören 
Natriumsilicat  (M.  L.  B.,  E.  P.  10784,  D.  R.  P.  98601  [1898]),  Glycerin  (Bayer,  E.  P.  27050),  Äther 
und  Rhodanammon  (Societe  AnonymedesBlanchiments,  Teintures  et  Impressions,  F.  P. 264  546). 
Sie  sollten,  der  Lauge  zugesetzt,  das  Schrumpfen  verhindern  und  doch  die  Mercerisation  gestatten, 
man  sollte  also  ohne  Streckung  auskommen.  So  undenkbar,  wie  dies  theoretisch  ist,  so  unmöglich 
erweist  sich  die  praktische  Ausführung.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Vorschlag  Viewegs  (B.  41  3269 
[1908],  Leipz.  Färb.  Ztg.  58,  506),  Kochsalz  der  Lauge  zuzusetzen,  was  bereits  Hübner  (Soc.  190'J,  228) 
als  zwecklos  nachwies  (vgl.  hierzu  auch  Miller,  B.  40,  4903  [1907];  41,  4303  [1908]). 

Die  mercerisierte  Baumwolle  besitzt  alle  Eigentümlichkeiten  der  gequollenen 
Cellulose,  auf  Grund  deren  sie  nicht  nur  qualitativ  als  solche  erkannt,  sondern 
auch  quantitativ  mit  Bezug  auf  den  Quellungs-  bzw.  Mercerisationsgrad  geprüft 
werden  kann.  Von  vornherein  sei  die  Warnung  ausgesprochen,  auf  Grund  der 
mikroskopischen  Untersuchung  allein  ein  Urteil  darüber  fällen  zu  wollen,  ob 
mercerisierte  Baumwolle  vorliegt  oder  nicht.  Eine  mercerisierte  Baumwolle  kann 
und  muß  sogar  immer  noch  eine  ganze  Anzahl  von  Fasern  enthalten,  die  sich 
infolge  gewisser  unvermeidlicher  Unvollkommenheiten  des  Mercerisierungsvorgangs 
der  Einwirkung  der  Lauge  entzogen  haben  und  daher  noch  alle  äußeren  Kennzeichen 
der  nichtmercerisierten  Baumwolle,  also  vor  allem  die  korkzieherartigen  Windungen 
aufweisen.  Ebensogut  kann  andererseits  nichtmercerisierte  Baumwolle  sog.  unreife 
Fasern  enthalten,  die  einen  glatten,  geraden  Verlauf  zeigen  und  daher  fälschlich  als 
mercerisiert  angesprochen  werden  könnten. 

Als  Eigentümlichkeiten  der  gequollenen  Cellulose  und  mithin  auch  der 
mercerisierten  Baumwolle  sind  anzusprechen: 

1.  Der  größere  Feuchtigkeitsgehalt  (Bestimmung  s.  Schwalbe,  Z.  angew.  Ch. 
21,  400,  1321  [1908];  20,  2166  [1907];  B.  40,  4523  [1907];  Färb.  Ztg.  19,  189,  277 
[1908]).  2.  Die  Zunahme  an  Festigkeit.  3.  Die  Empfindlichkeit  gegen  hohe 
Temperaturen  (merceiisierte  Baumwolle  darf  höchstens  bei  100°  getrocknet  werden). 
4.  Die  Beständigkeit  der  blauen  Jodverbindung  gegen  Waschen.  Sie  liefert 
das  untrüglichste  Kennzeichen  der  Mercerisierung  (Lange,  Färb.  Ztg.  14,  369  [1903]). 
Je  stärker  mercerisiert  war,  umso  länger  muß  man  waschen,  um  die  Jodverbindung  zu 
entfärben  (s.  auch  Hübner,  Färb.  Ztg.  19,  113  [1908],  Ch.  Ztg.  32,  220  [1908]).  5.  Das 
gesteigerte  Anfärbevermögen.  Es  ist  gleichfalls  ein  Maßstab  des  Mercerisations- 
grades  (E.  KNECHT,  Ch.  Ztg.  Rep.  32,  272,  314  [1908];  J.  Soc.  Dy.  Col.  1908,  68).  6.  Die 
gesteigerteAufnahmefähigkeif  f  ü  r  Ä  t  zn  airon.  Sie  ist  von  Viewfg  zur  Bestimmung 
des  Mercerisationsgrades  benutzt  worden  (£.40,  3876  [1907];  Ch.  Zig.  Rep.  32,  27  [1908], 
Färb.  Ztg.  19,  168  [1908]).  7.  Die  gesteigerte  Hydrolysiergeschwindigkeit 
(Schwalbe,  Z.  angew.  Ch.  21,  1323  [1908];  22,  155  [1909];  B.  40,  1347  [1907]) 


152 


Gespinstfasern,  chemische  Veredlung. 


Ausführung  der  Mercerisation  im  großen. 

Baumwolle  läßt  sich  nur  als  Strang  oder  als  Gewebe  mercerisieren,  da  nur 
diese  Erscheinungsformen  die  maschinelle  Bearbeitung  gestatten.  Alle  Versuche,  die 
nicht  oder  nur  halb  versponnene  Faser  der  Natronlaugebehandlung  zu  unterwerfen, 
müssen  als  gescheitert  betrachtet,  werden  (F.  Erban,  Mon.  f.  Textilind.  1907,  340; 
s.  auch  D.R.  P.  124135,  145582,  177166,  181927,  204512  und  200428). 

Von  den  oben  angeführten  neuen  Eigenschaften,  die  die  Baumwolle  durch 
den  Vorgang  des  Mercerisierens  erfährt,  erscheinen  3  wertvoll  genug,  um  als 
Endzweck  im  Verfahren  des  Großbetriebs  angestrebt  zu* werden:  1.  Die  bei  örtlicher 
Behandlung  mit  Lauge  eintretende  Schrumpfung,  auf  der  die  Erzeugung  von  Krepp 
beruht.  2.  Die  bei  der  Behandlung  mit  Lauge  ohne  Spannung  eintretende  Verdichtung, 
Verfestigung  und  Elastizitätserhöhung,  auf  der  neben  anderm  hauptsächlich  die 
Erzeugung  des  Limbacher  Wildleders  beruht.  3.  Der  bei  der  Behandlung  mit 
Lauge  unter  Spannung  entstehende  Seidenglanz,  die  weitaus  wichtigste  der 
3  Erscheinungen. 

1.  Kreppartikel.  Unter  der  örtlichen  Einwirkung  der  Natronlauge  zieht  sich 
der  Stoff  zusammen;   die  nicht  betroffenen  Teile  werden  dadurch  gezwungen,  sich 

zu  kräuseln.  Man  kann  dabei  auf  zweier- 
lei Art  verfahren,  entweder  auf  dem  Weg 
des  direkten  Drucks  oder  mit  Hilfe  des 
Reservedrucks. 

Nach  Angaben  der  BASF  (Grundzüge 
für  die  Anwendung  der  Farbstoffe  der  BASF 
auf  dem  Gebiete  der  Druckerei,  S.  62)  druckt 
man  z.  B.  eine  Verdickung  aus  100  g  British 
Gum,  die  in  900g  Natronlauge  40°  Be.  unter 
Kühlung  eingerührt,  während  20  Minuten  auf 
70°  erwärmt,  wieder  kalt  gerührt  und  auf  1  / 
eingestellt  werden,  oder  z.  B.  eine  Reserve  aus 
650  g  Gummi  verdickung  (1  : 1)  und  350  g  Wasser 
auf.  Im  ersteren  Fall  führt  man  2  —  3  Minuten 
im  breiten  Zustand  über  Leitrollen,  damit  die 
Natronlauge  genügend  einwirken  kann,  im 
letzteren  Fall  wird  getrocknet  und  durch  Natron- 
lauge gegangen,  in  beiden  Fällen  zum  Schluß 
gewaschen,  gesäuert  und  gespült. 

2.  Limbacher  Wildlederartikel. 

Die    Mercerisierung   von    Garnen    ohne  Spannung    hat   wenig   Bedeutung   erlangt 

wegen  der  damit  verbundenen  Vergröberung  der  Garnnummer;   wo   sie  trotzdem 

für  gewisse  Artikel,  z.  B.  Verweben  mit  nicht  mercerisierter  Baumwolle  zur  Erzielung 

von  2  Farben  beim  Ausfärben  des  Stückes  in  einem  Bad,  Anwendung  findet,  bedient 

man  sich  der  üblichen  Garnimprägniermaschinen  (s.  Bd.  I,  208,  Abb.  00). 

Viel  wichtiger  ist  die  Laugenbehandlung  von   Geweben   für  die  Herstellung 

von    sog.  Wildlederimitation    geworden,   wie    sie    besonders    im    Limbacher    Bezirk 

ausgeführt  wird.  Die  Ware  wird  auf  einer  Klotzmaschine  mit  Natronlauge  getränkt. 

Abb.  88    zeigt     eine     besonders    für    Wirkwaren    gebaute    Maschine    der    Firma 

C.  G.  Haubold  jr.,  G.  m.  B.  H.,  Chemnitz. 

Die  Ware  gelangt  von  dem  Baum  a  über  den  Breithalter  b  in  den  die  Lauge  enthaltenden 
Trog  c  mit  3  eisernen  Walzen  mit  Riefen  zum  Breithalten,  von  da  über  eine  Leitwalze  d  und  eine 
angetriebene,  schneller  laufende  Walze  mit  Drahtspirale  e  in  ein  Quetschwalzenpaar/,  weiter  an  einem 
gelochten  Dampfrohr  und  zwischen  2  Wasserspritzrohren  vorbei  und  wird  auf  der  andern  Seite 
aufgewickelt. 

3.  Seidenglanzerzeugung.    Hierfür    sind    nur    solche   Garne    und   Gewebe 

geeignet,   in  welchen   die   einzelne   Faser  wirklich   gestreckt  werden   kann,  also  in 

erster  Linie  langfaserige   und   festgedrehte   Gespinste,   in  denen   die   Fasern   durch 


Abb.  88.     Mercerisiermaschine     für     Wirkwaren 
von  CG.  Hauboi.d  jr.,  G.  m.  b.  H.,  Chemnitz. 
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gegenseitige  Reibung  aneinander  Halt  haben.  Das  Verfahren  kann  auf  zweierlei 
Weise  ausgeübt  werden.  Entweder  wird  ohne  Spannung  gelaugt,  ausgeschleudert  bzw. 
ausgequetscht  und  dann  auf  die  ursprüngliche  Länge,  wenn  möglich  noch  darüber 
hinaus,  gestreckt  und  in  gespanntem  Zustand  gewaschen,  oder  es  wird  in  gespanntem 
Zustand  gelaugt,  ein  wenig  überstreckt  und  ebenfalls  in  gespanntem  Zustand 
gewaschen.  Heute  geht  man  aus  den  oben  erläuterten  Gründen  der  Kraftersparnis 
fast  nur  noch  mit  dem  gespannten  Baumwollgarn  in  die  Lauge  ein,  während  für 
Gewebe  noch  das  erste  Verfahren  üblich  ist.  Für  die  Einrichtung  der  zum  Aus- 
strecken bzw.  Gespannthalten  dienenden  Maschinen  sind  folgende  allgemeinen  Gesichts- 
punkte zu  beachten. 

a)  Der  Glanz  fällt  am  schönsten  bei  möglichst  großer  Streckung 
aus.  Nun  läßt  sich  Baumwolle,  die  mit  Lauge  der  üblichen  Stärke,  nämlich  30° Be.. 
getränkt  ist,  im  allgemeinen  nur  bis  zu  ihrer  ursprünglichen  Länge  ausstrecken, 
ohne  zu  zerreißen;  die  Praxis  hat  aber  gelehrt  und  die  Versuche  von  Lindemann 
haben  bestätigt,  daß  die  Bruchdehnung  noch  um 

Einiges  wächst  bei  einer  Erniedrigung  der  Laugen- 
stärke auf  20  —  25°  Be.  Dieser  Tatsache  wird  beim 
Bau  der  Mercerisiermaschinen,  besonders  für  Stück, 
insofern  Rechnung  getragen,  als  die  höchste 
Streckung  erst  nach  begonnenem  Waschen,  also 
wenn  die  Lauge  die  erwähnte  Verdünnung  erlangt 
hat,  bewirkt  wird. 

b)  Die  Tiefe  der  späteren  Ausfärbung 
steht  im  umgekehrten  Verhältnis  zur  er- 
folgten Spannung;  mithin  färben  sich  ungleich 
gespannte  Stränge  und  Fäden  später  ungleich- 
mäßig an.  Durchaus  gleichmäßige  Streckung  ist 
daher  das  Erste,  was  eine  Mercerisiermaschine 
leisten  muß. 

Garn  mercerisiermaschinen.  Eine  der  ein- 
fachsten Einrichtungen  für  das  Mercerisieren  von 
Garn,  die  ursprünglich  von  Thomas  &  Prevost 

benutzt  wurde,  ist  der  Garnstreckapparat  (Abb.  89)  von  C.  G.  Haubold  jr., 
G.  m.  b.  H.,  Chemnitz. 

Eine  obere  und  untere  Traverse  sind  durch  kräftige  Schraubenspindeln  mit  Bronzemuttern 
miteinander  verbunden.  Jede  Traverse  trägt  auf  beiden  Seiten  10  schmiedeeiserne  Achsen  mit  guß- 
eisernen Spulen.  Die  oberen  Spulenreihen  werden  durch  Schnecke  und  Schneckenräder  angetrieben, 
die  unteren  laufen  lose  auf  der  Welle.  Durch  Handräder,  die  mit  den  Bronzemuttern  verbunden 
sind,  läßt  sich  die  obere  Traverse  heben  oder  senken  zum  Spannen  oder  Entspannen  des  Garnes. 
An  die  untere  Traverse  sind  Füße  angegossen,  auf  die  der  ganze  Apparat  zu  stehen  kommt,  wenn 
er  mit  dem  über  je  eine  obere  und  untere  Walze  gehängten  und  gespannten  Garn  in  einen  Kasten 
mit  Natronlauge  gesetzt  wird.  Während  des  Laugens  werden  die  Walzen  gedreht.  Darnach  wird  in 
einer  Waschkufe  gewaschen  und  entspannt.  Thomas  &  Prevost  verbesserten  ihre  Maschine  bald 
durch  Anbringung  des  Laugenbehälters  unter  je  2  Walzenpaaren  und  einer  Gummiwalze  zum 
Abpressen  des  Garnes  an  der  oberen  Walze. 

Das  Spannen  mittels  Handräder  oder  hydraulischen  Druckes  führte  leicht  zu 
Fadenbrüchen,  besonders  bei  feineren  Garnen.  Man  ging  daher  zur  Spannung  mittels 
an  Hebeln  wirkender  Gewichte  über,  die  so  bemessen  wurden,  daß  eine  Über- 
spannung nicht  eintreten  konnte,  da  die  Spannung  elastisch  war.  Abb.  90  zeigt 
eine  solche  Maschine  in  der  Ausführung  von  C  G.  Haubold.  Sie  hat  auf  jeder 
Seite  2  wagrechte  Walzenpaare,  jedes  eine  verschiedene  Stufe  der  Garnbehandlung 
darstellend.    Auf  dem    ersten   wird  beschickt,    auf  dem  zweiten  gelaugt,   auf  dem 


Abb.   89.     Garnstreckapparat    zum 

Mercerisieren  von  C.  G.  Haubold  jr. 

G.  M.  B.  H.,  Chemnitz. 
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Abb.  90.    Automatische    Garnmercerisiermaschine    von 
C.  G.  Haubold  jr.,  G.  m.  b.  H.,  Chemnitz. 


dritten  entspannt,  auf  dem  vierten  gewaschen.  Ähnlich  eingerichtet  ist  die  automa- 
tische Stranggarn-Mercerisiermaschine  Patent  Paul  Hahn  der  Niederlahnsteiner 
Maschinenfabrik.  Das  Revolversystem  der  Firma  J.  Kleinewefers  Söhne,  Krefeld 
(Abb.  91)  hat  6  —  8  wagrechte,  karussellartig  angeordnete  Walzenpaare,  die  auf 
einer  Rundfahrt  das  Garn  die  einzelnen  Teilvorgänge  der  Mercerisierung  durch- 
machen lassen,  das  Auflegen,  das 
erste  Laugen,  das  zweite  Laugen, 
das  Abpressen,  das  Waschen  mit 
wenig  "Wasser  zwecks  Gewinnung 
der  Waschlauge,  das  eigentliche 
Waschen  und  unter  Umständen 
noch  das  Absäuern  und  das  end- 
gültige Waschen. 

Bis  etwa  1910  hatten  die 
Färber  mehr  oder  weniger  unter 
der  »Kringel"-  und  „Rundbunt"- 
Erscheinung  zu  leiden,  einer  un- 
gleichmäßigen Anfärbung,  die  in 
Strümpfen, Trikotagen  und  Geweben 
auftrat,  welche  aus  mercerisiertem 
Garn  gestrickt,  gewirkt  und  gewebt 
worden  waren.  Mit  Recht  suchte  man  den  Fehler  beim  Mercerisieren  und  fand 
folgende  Ursache:  Wenn  das  Garn  unter  Spannung  in  die  Lauge  eintritt,  so  schrumpft 
der  zuerst  eintauchende  Teil  zusammen,  dehnt  die  noch  nicht  untergetauchten  Teile 
und  hindert  die  vollkommene  Durchdringung  mit  der  Lauge.   Die  Folge  ist  später 

ein  helleres  Anfärben  dieser  Teile. 
..,„-..  •^«sSM'äl      Man  kann  dem  Übelstand  abhelfen, 

indem  man  das  Garn  zunächst  mit 
mäßiger  Spannung  in  das  Bad  bringt 
und  erst  nach  gleichmäßiger  Durch- 
tränkung durch  geeignete  Stellung 
der  Walzen  die  Höchstspannung 
erzeugt.  Fehlerhafte  Mercerisierung 
tritt  auch  jetzt  noch  ein,  wenn  man 
z.  B.  das  Garn  zu  dick  auf  die 
Walzen  auflegt,  wobei  der  den 
Walzen  anliegende  Teil  weniger  ge- 
streckt wird  und  sich  deshalb  später 
dunkler  anfärbt.  Schließlich  dürfen 
sich  die  Walzenachsen  nicht  durchbiegen,  damit  der  nach  außen,  nach  dem  auf- 
legenden Arbeiter  hin  liegende  Teil  des  Oarnes  nicht  weniger  gestreckt  wird  als 
der  innere  und  sich  infolgedessen  dunkler  anfärbt. 

Nachbehandlung  mercerisierter  Garne.  Hat  man  dem  auf  einer  der 
beschriebenen  Maschinen  gelaugten,  gewaschenen,  mit  Schwefelsäure  abgesäuerten 
und  wieder  gewaschenen  Baumwollgarn  Seidenglanz  erteilt,  so  sucht  man  meistens 
auch  noch  den  Griff  der  Seide  nachzuahmen,  indem  man  auf  ein  Bad  von  etwa 
10  g  Marseiller  Seife  im  /  stellt,  gut  ausschleudert  und  mit  einer  für  die  Faser 
ungefährlichen  Säure,  wie  Essig-  und  Ameisensäure,  absäuert.  Man  verwendet  etwa 
2—10^  Säure  im  /,  so  viel,  daß  das  Bad  am  Schluß  noch  deutlich  sauer  reagiert. 


Abb.      91.       Automatische      Garnmercerisiermaschine, 
Revolversystem,  von  J.  Kleinewefers  Söhne,  Krefeld. 
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Die  Seife  kann  man  auch  in  das  Ausfärbebad  geben,  wenn  Substantiv  gefärbt  wird. 
Dagegen  muß  man  bei  Verwendung  basischer  Farben  das  Seifenbad  dem  Färbe- 
vorgang folgen  lassen.  Von  der  Verwendung  von  Schwefelfarbstoffen  sieht  man 
am  besten  ab.  Auch  eine  Abkochung  des  Garnes  vor  dem  Färben  mit  Natronlauge, 
ev.  Laugezusatz  zum  kochenden  Färbebad  hat  eine  günstige  Wirkung  auf  den  Griff. 
Eine  ganz  beträchtliche  Steigerung  des  Seidenglanzes  läßt  sich  durch  nach- 
trägliches Strecken  der  Garne  im  trockenen  Zustand  oder  ganz  besonders 
während   des  Trocknens  erzielen,  da   die   mercerisierte   Baumwolle  als  gequollene 


Abb.  92.  Hydraulische  Imprägniermaschine  von 
C.  O.  Haubold  jr.,  G.  M.  b.  H.,  Chemnitz. 


Abb.  93. 

Hydraulische  Imprägniermaschine 

von  C.  G.  Haubold  jr.,  G.  m.  b.  H., 

Chemnitz. 


Cellulose  auch  im  trockenen  Zustand  noch  in  hohem  Maß  -die  Eigenschaft  der 
Formbarkeit  und  Dehnbarkeit  besitzt.  Man  verwendet  entweder  die  Streck-  und 
Lüstriermaschine  (Bd.  T,  205,  Abb.  77)  oder  die  Spanntrockenmaschine  von  Bemberg, 
die  ja  auch  für  Seide  gebraucht  werden. 

Stückmercerisiermaschinen.  An  diesen  haben  wir  3  Hauptvorrichtungen  zu 
unterscheiden,  die  Klotzmaschine  oder 
den   Imprägnierfoulard  zum  Tränken 
der  Gewebe  mit  Lauge,  die  Breitspann- 
maschine   und    die    Waschmaschine. 

Abb.  92  zeigt  einen  Imprägnierfoulard 
der  Firma  C.  G.  Haubold  jr.,  G.  m.  b.  H., 
Chemnitz,  Abb.  93  einen  Schnitt  derselben 
Maschine.  Zwei  eiserne  Quetschwalzen  b  und  c 
sind  in  den  starken  Gestellen  a  gelagert.  Die 
untere  c  ist  stark  mit  Gummi  bezogen.  Die 
Walzen  werden  zusammengepreßt,  indem  gegen 
die  Lager  der  Quetschwalze  c  ein  hydraulischer 
Druck  ausgeübt  wird.  Zum  Druckausgleich  ist 
zwischen  Pumpe  und  Preßzylinder  ein  Akkumulator  eingeschaltet,  ein  Behälter  mit  senkrecht  steigender, 
mit  auflegbaren  Gewichten  belasteter  Stange.  Die  Ware  läuft  nach  dem  Sengen  von  der  Abwickel- 
vorrichtung g  über  die  Leitwalze  h  in  den  zwecks  leichterer  Einführung  tief  und  hoch  stellbaren 
Trog  /,  wird  zwischen  k  und  c  ausgequetscht,  läuft  über  i  wieder  in  den  Trog,  wird  zwischen  m 
und  c  ausgequetscht,  läuft  zum  dritten  Mal  in  den  Trog,  über  die  geriefte  Walze  n  und  den  Ausstreich- 
riegel o,  schließlich  zwischen  die  Preßwalzen  b  und  c  und  wird  auf  der  andern  Seite  von  b  auf  der 
Steigdocke  aufgewickelt.  Angetrieben  wird  die  Walze  b. 

Die  Ware  soll  nun  wenigstens  2  —  3  Stunden,  am  besten  über  Nacht,  liegen 
bleiben,  ehe  sie  in  den  Spannrahmen  einläuft,  damit  eine  vollständige  Durchtränkung 
gewährleistet  ist.  Von  hier  ab  geht  der  Betrieb  dann  ohne  Unterbrechung  weiter, 
indem  die  folgende  Rolle  immer  an  das  rasch  abgewickelte  Ende  der  vorhergehenden, 
auf  dem  Spannrahmen  befindlichen  Rolle  angenäht  wird. 

Abb.  94  zeigt  eine  Breitspann-  und  Abspritzmaschine  von  C.  H.  Weisbach,  Chemnitz. 
Die  Maschine  arbeitet  nicht  mehr  mit  Nadelketten;  sondern   das  Gewebe  wird   durch   automatische 


Abb.  94.     Breitspann-    und    Abspritzmaschine    für 
mercerisierte  Ware  von  C.  H.  Wf.isbach.  Chemnitz. 
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Tasterklappen  festgehalten  und  im  Einlaßfeld  auch  durch  die  auseinandergehenden  Ketten  auf  die 
gewünschte  Breite  gebracht.  Durch  Abspritzen  mit  Wasser,  das  durch  Spritzrohre,  dje  über  und  unter 
der  Stoffbahn  angeordnet  sind,  eintritt,  wird  der  größte  Teil  der  Natronlauge  entfernt  und  das  Gewebe 
schließlich  durch  Quetschwalzen  vom  Wasser  befreit. 

Die  für  die  Mercerisierung  gebräuchlichen  Neutralisier-  und  Waschmaschinen 
haben  im  Lauf  der  Jahre  verschiedene  Verbesserungen  erfahren,  die  namentlich 
von  dem  Gedanken  der  möglichst  vollständigen  Laugenrückgewinnung  einge- 
geben wurden. 

Die  Firma  J.  P.  Bemberg  A.-ü.,  Barmen,  verwendet  an  Stelle  der  in  Abb.  94  wiedergegebenen 
Abspritzvorrichtung  zur  Entfernung  der  Lauge  aus  dem  Gewebe  einen  Tauchbehälter  e  (Abb.  95)  in 
Verbindung  mit  einem  sog.  Matter- Apparat,  der  eine  viel  weiter  gehende  Wiedergewinnung  der  Lauge, 


*  'hg  e  da 

Abb.  95.  Stückmercerisierungsanlage  von  J.  P.  Bemberg  A.-G.,  Barmen. 

a    Spezialimprägniermaschine;     d    Spannmaschine;    e   Tauchbehälter;    /   Laugenrückgewinnapparat 
Patent  Matter;  g  Absäuretrog;  h  Patent-Dampfwaschmaschine  System  Matter-Bemberg;  /Wasser- 
kalander; k  Zylindertrockenmaschine. 

bis  97%  und  8-  10°  Bi.  stark,  gestattet.  Der  MATTERsche  Apparat  (D.  R.  P.  215045,  Abb.  96)  besteht 
aus  einem  geschlossenen  eisernen  Kasten  mit  etwa  10  kaskadenartig  übereinander  angeordneten  Wasser- 
behältern.   Das  Gewebe   tritt    in   den   niedrigsten   und   wird   vermittels   über  und    in   den   Behältern 

befindlicher  Leitwalzen  dem  Waschwasser  ent- 
gegengeführt, bis  es  am  Ende  des  letzten 
Kastens  noch  einmal  kräftig  abgespritzt  und 
abgequetscht  wird.  Aus  den  Behältern  auf- 
steigend, streicht  es  jedesmal  an  einem  Dampf- 
rohr vorbei  und  darauf  an  einem  Stab,  der 
die  durch  den  einströmenden  Dampf  aus  dem 
Gewebeinnern  herausgeblasene  Lauge  ab- 
streicht. Die  infolge  des  Gegenstromprinzips 
bereits  nahezu  lOgrädige  Lauge  des  ersten 
Kastens  wird  mit  Hilfe  einer  Pumpe  auf  das 
Gewebe  vor  seinem  Eintritt  in  den  Tauch- 
behälter gegossen,  so  daß  dem  Tauchbehälter 
schließlich  die  Lauge  zwecks  Eindampfung 
oder  sonstiger  Verwendung  entnommen  werden 
kann.  Ein  wesentlicher  Vorzug  des  MATTER-Apparates  ist  der  vollkommene  Abschluß  von  Luft 
während  des  Wasch-  und  Dämpfvorgangs.  Dadurch  wird  die  sonst  zu  befürchtende  Oxycellulosebildung 
unterbunden.  Abb.  95  zeigt  eine  Gesamtansicht  einer  Mercerisierungsanlage  der  J.  P.  Bembero  A.-G. 

In  vielen  Fällen  ist  es  weder  nötig,  wie  bei  Kettsatin,  noch  angängig,  wie 
bei  leichtgewebtem  Batist  und  Stickereien,  die  Ware  an  den  Kanten  zu  fassen  und 
breitzustrecken.  In  diesem  Fall  arbeitet  man  nur  mit  Längsspannung  und  Breit- 
haltung, aber  ohne  Spannketten,  z.  B.  bei  der  Mercerisiereinrichtung  Patent  Heber- 
lein-Gebauer  oder  der  kettenlosen  Mercerisiermaschine  von  J.  P.  Bemberg. 

Laugenrückgewinnung.  Der  sparsame  Laugenverbrauch  ist  heute  für  den 
Bestand  einer  Mercerisieranstalt  ausschlaggebend.  Aus  diesem  Grund  und  zur  Ver- 
hütung der  Verunreinigung  der  Flüsse  sind  die  größeren  Betriebe  zur  Rückgewinnung 
der  Lauge  geschritten.  Diese  kann  bei  der  Strangmercerisation  naturgemäß  nicht 
so  weit  getrieben  werden  wie  bei  der  Stückmercerisation,  weil  im  ersteren  Fall  die 


Abb.  96.  Laugenrückgewinnungsapparat  System 
Matter  von  J.  P.  Bemberg  A.-G.,  Barmen. 
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letzten  Waschwässer  zu  stark  verdünnt  sind,  während  im  letzteren  Fall,  wie  erwähnt, 
bis  97%  wieder  gewonnen  werden  können.  Immerhin  kann  man  bei  der  Strang- 
mercerisation  durch  Waschen  mit  verdünnter  (erst  5-,  dann  2%iger)  Lauge  und 
wenig  heißem  Wasser  die  konz.  Lauge  aus  dem  Stoff  verdrängen  und  für  sich 
auffangen,  bevor  man  mit  reinem  Wasser  wäscht,  so  daß  ihre  Rückgewinnung 
sich  lohnt.  Sie  wird  im  Kaustifikator  durch  Kochen  mit  Ätzkalk  von  Soda  befreit 
und  nach  dem  Filtrieren  eingedampft. 

Die  in  der  Ablauge  von  der  Mercerisation  unabgekochter  Stücke  enthaltene 
Schlichte  zwingt  zuweilen,  einen  erheblichen  Teil  der  Lauge  vor  dem  Eindampfen 
abzuziehen  und  durch  nicht  schlichtehaltige  zu  ersetzen,  damit  nicht  in  der  einge- 
dampften Lauge  der  Schlichtgehalt  zu  hoch  —  etwa  bis  zu  2%  —  ansteigt  und 
die  Lauge  gelatinieren  läßt. 

Nach  dem  D.  R.  P.  249943  von  J.  P.  Bemberg  wird  die  Abfallauge  durch 
Elektrolyse  gereinigt. 

Literatur  (seit  1905;  außer  der  im  Text  angezogenen):  P.  Gardner,  Mercerisation  der 
Baumwolle  und  Appretur  mercerisierter  Gewebe.  Berlin  1912.  -  E.  Herzinger,  Die  Technik  der  Merceri- 
sation. 1911.  -  H.  Lange,  Mercerisieren,  in  Herzog,  Chemische  Technologie  der  organischen  Ver 
bindunger,  1912,  S.  567.  -  E.  Ristenpart,  Der  gegenwärtige  Stand  der  Mercerisation.  Färb.  Ztg. 
1912,  4S.  -  WEOSCHEIDER,  Mercerisation  der  Baumwolle.  1905.  -  Ferner  die  am  Schluß  ange- 
führten chemischen  Technologien  der  Gespinstfasern. 

///.  Wäscherei  und  Bleicherei  der  Wolle. 

Das  Waschen  und  Bleichen  der  Wolle  unterscheidet  sich  von  dem  der  Baumwolle 
in  zweierlei  Beziehung:  einmal  ist  die  Faser  viel  mehr  von  Natur  aus  verunreinigt 
und  ferner  gegen  einen  Teil  der  für  Baumwolle  gebrauchten  Bleichmittel  so  empfindlich, 
daß  auf  die  Erzielung  eines  reinen  Weiß  von  vornherein  verzichtet  werden  muß. 
Es  handelt  sich  daher  in  erster  Linie  um  die  Entfernung  jener  Verunreinigungen 
durch  das  Waschen,  während  das  Bleichen  in  den  Hintergrund  tritt. 

Das  Wasser  spielt  in  der  Wollwäscherei  eine  ausschlaggebende  Rolle.  Deshalb 
haben  sich  die  großen  Wollwäschereien  da  angesiedelt,  wo  reines  Wasser  in  reichlicher 
Menge  zur  Verfügung  steht.  Als  Waschmittel  dienen  milde  Alkalien,  wie  Soda  und 
Ammoniak,  ferner  Seife.  Ihre  Anwendungsweise  richtet  sich  nacli  der  Menge  und 
Art  der  Verunreinigungen  und  setzt  große  praktische  Erfahrung  voraus.  Als  Regel 
darf  gelten,  daß  Temperaturen  von  40  —  45°  nicht  überschritten  werden  dürfen,  soll 
die  Wolle  nicht  eine  bleibende  gelbe  Farbe  annehmen.  Auch  soll  sie  in  diesen 
alkalischen  Bädern  so  wenig  wie  möglich  bewegt  werden,  um  ein  Verfilzen  zu 
vermeiden.  Die  Seifen,  meist  Kaliseifen,  dürfen  kein  freies  Ätzalkali  enthalten.  Als 
Bleichmittel  werden  von  alters  her  reduzierende  Stoffe,  besonders  schweflige  Säure  in 
Gasform  und  in  Lösung,  angewendet.  Neuerdings  wird  auch  Hydrosulfit  vorgeschlagen, 
das  aber  noch  zu  teuer  sein  dürfte.  Dagegen  verschaffen  sich  die  oxydierenden  Bleich- 
mittel, wie  Wasserstoffsuperoxyd,  Perborat  und  Permanganat,  immer  mehr  Eingang, 
weil  das  mit  ihnen  erzielte  Weiß  aus  naheliegenden  Gründen  beständiger  ist  als 
das  mit  schwefliger  Säure  erhaltene.  Den  zum  Schluß  noch  verbleibenden  gelblichen 
Stich  deckt  man  durch  die  entsprechenden  Gegenfarben,  z.  B.  Säureviolett  und 
Alizarinsaphirol. 

Die  Wollwäscherei  und  -bleicherei  bedient  sich  zum  kleineren  Teil  auch  der 
zum  Färben  benutzten  Gefäße  und  Maschinen  (Bd.  Y,  192).  Zum  größeren  Teil 
hat -sie  besondere  Apparate  und  Maschinen,  die  dem  Verwendungszweck  angepaßt 
sind  und  nachstehend  im  einzelnen  besprochen  werden  sollen.  Ihre  Einrichtung 
hängt  in  erster  Linie  davon  ab,  ob  die  Wolle  als  lose  Faser,  als  Kammzug,  als 
Garn  oder  als  Gewebe  behandelt  werden  soll. 
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1.  Lose  Wolle.  Jede  Wolle  muß  zunächst  einmal  im  losen  Zustand  gewaschen 
werden,  um  sie  von  den  bis  zu  80%  betragenden  natürlichen  Verunreinigungen  zu 
befreien  und  verspinnbar  zu  machen.  Diese  Verunreinigungen  bestehen  einerseits 
aus  dem  dem  Körper  des  Schafes  entstammenden  Wollschweiß  —  Wollschweiß- 
salzen und  Wollfett  — ,  andererseits  aus  von  außen  in  das  Vließ  gelangten  Fremd- 
körpern Staub,  Sand,  Kot  und  Pflanzenteilen.  Ihre  Menge  schwankt  je  nach 
Rasse,  Alter  und  Aufzucht.  Man  hat  zu  unterscheiden,  ob  die  Wolle  bereits  die 
sog.  Rücken-  oder  Pelzwäsche  (auf  dem  Tier  vor  der  Schur)  oder  die  Vließ- 
wäsche (nach  der  Schur,  sog.  »Scoured  wools")  oder  noch  keinerlei  Wäsche 
erfahren  hat.  Im  letzteren  Fall  unterwirft  man  sie  der  sog.  Vorwäsche.  Diese 
bezweckt,  der  Wolle  den  größten  Teil  der  Schweißsalze  zu  entziehen,  um  daraus 
Pottasche  zu  bereiten.  Die  dem  Ballen  entnommene  Wolle  wird  zunächst  auf  einem 
Öffner  gezupft  und  geschlagen,  der  dem  Öffner  der  Baumwollspinnerei  ähnlich 
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Abb.  97.   Pottasche-Auslaugmaschine,  mit  Selbstaufleger   für  Verbindung    mit  einem   Wollöffner  von 

F.  Bernhardt,  Leisnig. 


eingerichtet  ist.  Von  dem  Öffner  gelangt  die  Wolle  ohne  weiteres  in  eine  Pottasche- 
Auslaugmaschine  (Abb.  97  zeigt  eine  solche  Maschine  von  F.  Bernhardt, 
Leisnig,  D.  R  P  175421,  177520)  oder  Entschweißungsmaschine  (dessuinteuse), 
z.  B.  von  G.  Malardin,  Tourcoing  (D.  R.  P.  218522,  230299)  oder  von  F.  &  C.  Shuman, 
Tacony  (D.  R.  P.  225  669,  229  710),  in  der  sie  systematisch  mit  lauem  Wasser  aus- 
gezogen wird.  Die  Laugen  werden  zum  Sirup  eingedampft,  in  Flammöfen  getrocknet 
und  calciniert.  Zur  Verbrennung  der  dabei  entstehenden  übelriechenden  Schwelgase 
hat  O.  Zahn  (D.  R.  P.  206747)  einen  Apparat  gebaut.  Die  erhaltene  Pottasche 
beträgt  etwa  3%  vom  Gewicht  der  Wolle.  Sie  enthält  außer  78,5%  K2C03  noch 
ca.  5,7%  KCl,  2,8%  K2SOA  und  4,6%  Na2SO<. 

Die  so  vorgewaschene  ebenso  wie  die  rücken-  und  vließgewaschene  Wolle 
enthält  noch  alle  in  Wasser  unlöslichen  Verunreinigungen,  vor  allem  das  Wollfett. 
Dieses  kann  auf  zweierlei  Weise  entfernt  werden,  durch  Anwendung  alkalischer 
Seifenbäder  (alte  Fabrikwäsche,  man  verwendet  ca.  10%  calc.  Soda,  gelöst  in  40° 
warmem  Wasser,  oft  unter  Zusatz  von  Ammoniak  und  Seife)  oder  mittels  flüchtiger 
Lösungsmittel.  Die  Fabrikwäsche  wird  je  nach  der  Größe  der  Erzeugung  verschieden 
gehandhabt. 
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Kleine  Betriebe  benutzen  einfache  Behälter,  in  denen  die  Wolle  mittels  Gabeln 
in  der  Waschlauge  bewegt  wird.  Darnach  wird  sie  zum  Abtropfen  in  Körbe  geworfen 
und  die  Arbeit  so  oft  wiederholt,  bis  die  Wolle  rein  ist. 

.Wittlere  Betriebe  benutzen  selbsttätige  Einweichbehälter.  Hier  wird  die 
Wolle  über  den  Siebboden  eines  gußeisernen  Bottichs  durch  ein  endloses  Rechenwerk 
fortbewegi,  während  sie  von  Lauge  kräftig  bestrahlt  wird,  die  durch  Pumpen  dem 
Einweichbehälter  entnommen  und  in  ständigem  Kreislauf  den  Spritzrohren  zugeführt 
wird.  Am  Ende  der  Maschine  wird 
die  Wolle  durch  einen  Elevator- 
rechen einen  sanft  ansteigenden 
Siebboden  hinauf  und  zu  dem 
Quetschwerk  hin  befördert.  Die 
abgepreßte  Wolle  gelangt  dann 
zureigentlichenSpül-oderWasch- 
maschine,  die  mit  Gabeln  zur 
Bewegung  der  Wolle  ausgestattet 
ist  Man  unterscheidet  solche  mit 

eiförmigem    und   rechteckigem   Behälter.    Letztere   sind   vorzuziehen,    da  sie    einen 
ununterbrochenen  Betrieb   gestatten    und   weniger  Wassei    gebrauchen    (Abb.  98). 

Größere  Betriebe  verwenden  den  30  —  35  m  langen  Leviathan.  In  ihm  sind 

Einweichbehälter  und   Spülmaschinen   zu    einem   System  von   4-5   hintereinander 

angeordneten  Bottichen  vereinigt. 

Die  Wolle  wird  von  den  Zinken  mehrerer  Rechen  durch  die  einzelnen  Bottiche  geführt,  an 
deren  Ende  sie  jedesmal  durch  einen  Elevator  auf  einen  endlosen  Lattentisch  gelegt  wird.  Dieser 
schiebt  sie  2   schweren,   mit   Kammzug   umwickelten    Quetschwalzen    zu.    Ein   dahinter   befindlicher 


Abb.  98. 
Rechteckige  Spülmaschine  von  F.  Bernhardt,  Leisnig. 
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Abb.  99.  Ende,  letzte  Spül-  und  Trockenmaschine,  eines  Leviathans  von  F.  Bernhardt,  Leisnig. 

Lattentisch  führt  sie  in  den  nächsten  Bottich  oder  schließlich  in  die  Trockenvorrichtung.  Die  Bottiche 
haben  einen  herausnehmbaren  Siebboden  und  darunter  den  eigentlichen,  konisch  verlaufenden  Boden, 
an  dessen  tiefster  Stelle  sich  der  Schlamm-  ansammelt,  um  von  dort  entleert  zu  werden.  Der  letzte 
Bottich  erhält  reines  kaltes  Wasser.  Dieses  wandert  der  Reihe  nach  in  die  vorhergehenden  Behälter, 
indem  es  allmählich  bis  auf  40°  erwärmt  wird.  Dem  ersten,  dem  Einweich-,  und  den  beiden  nächsten, 
den  Entfettungsbottichen,  wird  Seife  und  Alkali  in  abnehmender  Menge  zugesetzt.  Abb.  99  zeigt  das 
Ende  eines  Leviathans  von  F.  Bernhardt,  Leisnig,  nämlich  die  letzte  Spülmaschine  mit  anschließender 
Trockenmaschine. 

Aus  dem  Woll wasch wasser  wird  das  Fett  mit  Schwefelsäure  abgeschieden, 
oder  es  wird  erst  mit  Kalk  die  Kalkseife  ausgefällt  und  diese  mit  Salzsäure  zersetzt 
(s.  Wollfett). 

Der  Wert  des  so  gewonnenen  Wollfetts  ist  von  Jahr  zu  Jahr  gestiegen.  So 
kommt  es,  daß  man  mehr  und  mehr  von  der  Pelz-,  Vließ-  und  Vorwäsche  absieht, 
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bei  der  ein  Teil  des  Fettes  verloren  geht,  und  sofort  zur  Fabrikwäsche  schreitet. 
Man  verzichtet  also  auf  die  Gewinnung  von  Pottasche  und  erhält  dafür  alles  Fett. 

Den  Gesichtspunkt  möglichst  vollkommener  Fettgewinnung  verfolgen  auch 
die  Verfahren  zum  Entfetten  der  Wolle  mit  flüchtigen  Lösungsmitteln.  Sie 
umgehen  zugleich  die  von  dem  schwankenden  Reinheitsgrad  der  Wollen  herrührende 
Schwierigkeit,  daß  einmal  durch  zu  warmes  und  zu  alkalisches  Waschen  eine  gelbe, 
spröde,  schlecht  verspinn-  und  walkbare,  ein  anderes  Mal  durch  zu  mildes  Waschen 
eine  ungenügend  gereinigte  Wolle  erhalten  wird.    . 

Zum  Entfetten  dient  zurzeit  ausschließlich  Benzin,  dessen  Feuergefährlichkeit 
dadurch  eingeschränkt  wird,  daß  man  die  Luft  aus  dem  Apparat  durch  Kohlendioxyd 
verdrängt.  In  Deutschland  werden  derartige  Anlagen  von  der  Firma  Martini  & 
Hüneke,  Berlin,  gebaut.  Die  Deutsche  Wollentfettungsanstalt,  Oberhainersdorf 
bei  Reichenbach,  ferner  die  Aktiengesellschaft  Solvent  Belge,  Verviers,  besitzen 
derartige  Entfettungsanstalten  (Stirm,  Chem.  Technol.  d.  Gespinstfasern,  S.  182).  Die 
erhaltenen  fetthaltigen  Benzinlösungen  werden  durch  Filterpressen  geklärt,  verdampft 
und  der  Rückstand  auf  Lanolin  und  Degras  verarbeitet.  Die  entfettete  Wolle  wird 
dann  durch  einfaches  Spülen  in  lauwarmem  Wasser  vollständig  entschweißt. 

Der  Vorzug  der  Wollentfettungsverfahren  auf  trockenem  Wege  gegenüber  dem 
nassen  beruht  auf  der  größeren  Schonung  der  Faser.  Freilich  besteht  die  Gefahr 
einer  zu  weitgehenden  Entfettung,  wodurch  die  Faser  hart,  brüchig  und  schlecht 
verspinnbar  werden  könnte  (v.  Kapff,  Färb.  Ztg.  1902,  330);  doch  läßt  sich  dieser 
Gefahr  bei  einigermaßen  vorsichtigem  Arbeiten  vorbeugen. 

Lose  Wolle  wird  nur  gebleicht,  wenn  sie  mit  farbiger  zu  Melangen  ver- 
sponnen werden  soll.  Man  verwendet  dann  schweflige  Säure  sowohl  in  Gasform 
wie  in  wässeriger  Lösung.  Zum  „Schwefeln"  der  Wolle  wird  sie  in  feuchtem 
Zustand  auf  Horden  in  der  Schwefelkammer  ausgebreitet,  einem  luftdicht 
abschließenden  Holzkasten,  in  dem  durch  Verbrennen  von  Schwefel  unter  Luftzutritt 
eine  möglichst  vollkommene  Sättigung  mit  dem  Gas  erzielt  wird.  Nach  8  — 24  Stunden 
nimmt  man  die  Wolle  heraus  und  wäscht  sie,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas 
Seife,  um  sie  wieder  geschmeidig  zu  machen,  und  spült  gründlich.  Vielfach  seift 
man  die  Wolle  vor  dem  Schwefeln;  in  diesem  Fall  bleibt  sie  geschmeidiger  und 
braucht  nachher  nur  noch  gespült  zu  werden. 

Wendet  man  schweflige  Säure  in  wässeriger  Lösung  an,  so  bleibt  die  Wolle 
weicher  und  wird  auch  besser  durchgebleicht. 

Trotz  gründlichen  Spülens  lassen  sich  die  letzten  Spuren  schwefliger  Säure 
nicht  auswaschen.  Um  solche  Wolle  zu  Buntmelangen  verspinnen  oder  zu  Bunt- 
geweben verarbeiten  zu  können,  muß  man  daher  die  schweflige  Säure  durch  ein 
Bad  von  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Schwefelsäure  oxydieren.  Kräftiger  und  nachhaltiger 
als  die  schweflige  Säure  bleicht  die  hydroschweflige  Säure.  Ein  solches  Bleichbad 
wird  z.  B.  durch  Einstreuen  von  \—3  kg  „Blankit"  (BASF)  in  2  —  3000  /  Wasser 
von  40  —  45°  bereitet.  Die  Wolle  verweilt  darin  10— 12  Stunden,  wird  ausgeworfen 
und  gespült  (Bd.  U,  669). 

2.  Kamm  zu  g.  Das  Waschen  des  Kammzugs  erfolgt  bereits  in  der  Kammgarn- 
spinnerei. Es  bezweckt,  die  Fasern  zu  entkräuseln  und  von  dem  Spinnöl  wieder 
zu  befreien,  und  geschieht  auf  der  Plättmaschine  (Lisseuse). 

Die  Bänder  laufen  von  Bobinen  ab  und  durch  Einziehwalzen  in  einen  Wnschbehälter  mit 
Seifenlauge,  werden  abgepreßt  und  darauf  mit  reinem  Wasser  gewaschen;  dann  wird  auf  einer  Reihe  von 
geheizten  Walzen  getrocknet,  gestreckt  und  wieder  aufgewickelt. 
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Der  so  behandelte  Kammzug  ist  für  die  meisten  Zwecke  rein  genug,  so  daß 
man  nur  selten  noch  die  letzten  Seifenreste  durch  ein  Bad  heißen  Wassers  auf 
geeigneten  Apparaten  zu  entfernen  braucht. 

3.  Wollgarn.  Aus  den  unter  2  angegebenen  Gründen  bedürfen  Kammgarne 
keiner  besonderen  Reinigung  mehr.  Sie  werden  zwar  ebenso  wie  Zephirgarne  gern, 
in  Bündeln  verschnürt,  in  heißes  Wasser  eingelegt  („eingebrüht")  und  darin  erkalten 
gelassen.  Dieses  Verfahren  stellt  aber  mehr  eine  Art  Dekatur  (Bd.  I,  550)  dar,  indem 
so  behandelte  Garne  beim  späteren  Färben  die  einmal  angenommene  Form  bewahren 
und  nicht  mehr  so  leicht  filzen.  Auch  verlieren  stark  gedrehte  und  gezwirnte  Garne 
dadurch  die  Fähigkeit,  zu  „ringeln",  wenn  sie  in  Strangform  übergeführt  werden. 
Derartige  Garne  spannt  man  wohl  auch  auf  den  Streckapparat  (Abb.  89)  und  taucht 
sie  in  heißes  Wasser. 

Streichgarne  und  Cheviotgarne  dagegen  enthalten  noch  das  ganze  Schmälzöl, 
das  ihnen  in  der  Spinnerei  zugesetzt  wurde,  und  müssen  daher  sorgfältig  gewaschen 
werden.  Auch  hier  wie  bei  loser  Wolle  ist  das 
Waschen  Sache  praktischer  Erfahrung  und  nimmt 
je  nach  der  Natur  der  angewendeten  Spinnöle 
schärfere  oder  mildere  Formen  an.  Durchschnittlich 
genügen  3  —  4%  Soda  und  ebensoviel  Seife  bei 
40  —  45°.  Für  feinere  Garne  ersetzt  man  die  Soda 
durch  das  teurere  Ammoniak.  Man  behandelt  auf 
Stöcken  in  hölzernen  Kufen  oder  auf  Wasch- 
maschinen, z.  B.  (Abb.  100)  von  CG. Haubold jr., 
G.m.b.H.,  Chemnitz.  Im  letzteren  Fall  hängt  man 
die  Stränge  auf  die  6  geriffelten  Unterwalzen  aus 

Rotguß.  Während  diese  das  Garn  in  der  Seifenlauge  Abb.  luu.  Garnwaschmaschine  von 
umhaspeln,  wird  es  gleichzeitig  von  den  mit  Kupfer  c-  G-  HAUßoLD  JR.«  G-  M-  B-  H> 
bezogenen,  großen,  eisernen  Walzen  abgequetscht. 

Das  Bleichen  der  wollenen  Garne  geschieht  heute  außer  mit  schwefliger 
Säure  vielfach  mit  Wasserstoffsuperoxyd.  Man  verwendet  10  /  der  käuflichen 
3% igen  Lösung  auf  100  /  Bad  bei  40  —  50°  in  ganz  schwach  ammoniakalischer 
Flotte.  Bei  Verwendung  von  Natriumperborat  ist  ein  besonderer  Alkalizusatz  über- 
flüssig, da  im  Bad  Natriummetaborat,  NaB02,  enthalten  ist  (Bd.  II,  667).  In  jedem 
Fall  hat  man  für  peinlichste  Sauberkeit  des  Bleichguts  und  der  Gefäße  zu  sorgen. 
Letztere  können  von  Holz,  besser  aber  aus  Steinzeug  sein.  Metalle  mit  der  einzigen 
Ausnahme  von  Zinn  {D.  R.  P.  206  566  von  R.  Wolffenstein)  sind  ausgeschlossen. 
Eisen-,  Rost-  und  Kupferteilchen  in  der  Ware  bewirken  durch  katalytische  Zersetzung 
des  Wasserstoffsuperoxyds  eine  vollkommene  Zerstörung  der  betroffenen  Stellen 
(P.  Lüttringhaus,  Färb.  Ztg.  1901,  328;  1902,  165). 

Eine  ganz  vorzügliche  Bleichwirkung  erzielt  man  nach  Versuchen  des  Verfassers 
durch  Hintereinanderschaltung  der  oxydierenden  und  reduzierenden  Bleiche,  indem 
man  der  Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  eine  solche  mit  Blankit  folgen  läßt. 
Auch  mit  dem  in  Bd.  U,  666  erwähnten  Kaliumpermanganat  läßt  sich  Wollgarn  gut 
bleichen.  Man  behandelt  eine  Stunde  mit  einer  Lösung  von  etwa  1  g  im  /,  gibt 
ein  und  entfernt  den  gebildeten  Braunstein  durch  ein  Bad  von  10  ccm  Natriumbisulfit 
(38  —  40°  Be.)  und  4g  Schwefelsäure  im  /.  Da  das  Permanganat  nicht  wie  bei  Baum- 
wolle auszieht,  so  kann  das  Bad  ebenso  wie  das  Bisulfitbad  laufend  gebraucht  werden. 

4.  Wollgewebe.  Kammgarnstoffe  bedürfen  aus  denselben  Gründen  wie 
Kammgarne   keiner   eingehenden    Reinigung    mehr.    Sie    werden    aber  gewöhnlich 
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„gekrabbt",  eine  Behandlung,  die  denselben  Zweck  verfolgt  wie  das  »Brühen"  der 
Kammgarne.  Die  Faser  soll  bei  der  späteren  Behandlung  nicht  -  mehr  filzen  und 
infolge  ihrer  „Fixierung"  in  bestimmter  Lage  einen  gewissen  bleibenden  Glanz 
erhalten.  Zugleich  wird  dabei  der  Leim,  der  zum  Schlichten  der  Kette  diente, 
heruntergelöst.  Abb.  101  zeigt  eine  einfache  Krabbmasohine,  einen  „Brennbock" 
der  Firma  M.Jahr,  Gera. 

Der  Wollstoff  läuft  von  der  Abwickelvorrichtung  a  auf  die  untere  Walze  b,  deren  Antrieb  ver- 
mittels Fest-  und  Losriemenscheibe  erfolgt.  Sie  dreht  sich  zur  Hälfte  in  dem  mit  heißem  Wasser 
gefüllten  Bottich  d.  Die  obere  Walze  c  ist  durch  Hebel  und  Gewicht  e  belastet.  Die  beiden  Walzen 
b  und  c  können  aus  Holz  oder  Eisen  sein.  Nach  einiger  Zeit"  wird  wieder  auf  a  aufgewickelt. 

Streichgarnstoffe  müssen  einer  gründlichen  Reinigung  unterzogen  werden. 
Man  bezeichnet  diesen  Vorgang  auch  als  „Entgerbern"  oder,  weil  er  mit  dem  Roh- 
gewebe, dem  „Loden",  vorgenommen  wird,  als  »Lodenwäsche".  Die  Waschmittel 
sind  im  allgemeinen  dieselben  wie  für  lose  Wolle  und  Garne;  doch  setzt  man  hier 
gern  noch  Fettlösungsmittel,  wie  z.  B.  Tetrapol,  zu,  wenn  der  Verdacht  einer  reichlichen 


Abb.  101.   Krabbmaschine  (Brennbock) 
von  M.  Jahr,  G.  m.  b.  H.,  Gera. 


Abb.  102.  Strangwaschmaschine, 
schwere  Konstruktion,  von  C.  G. 
Haubold jr.,  G.m.b.H.,  Chemnitz. 


Schmälzung  mit  minderwertigen  und  unverseifbaren  Ölen  vorliegt.  Feinere,  empfind- 
lichere Stoffe  wäscht  man  auf  Breitwaschmaschinen,  schwere,  bei  denen  die  Gefahr 
einer  Knitterung  nicht  so  sehr  besteht,  auf  Strangwaschmaschinen.  Diese  Maschinen  ent- 
sprechen in  ihrer  Bauart  denjenigen  zum  Waschen  von  Baumwollgeweben.  Nur  läuft  die 
Ware  nicht  am  einen  Ende  der  Maschine  herein  und  am  andern  heraus,  sondern 
endlos  in  sich  zurück;  auch  wird  sie  nicht  mit  Wasser  abgespritzt,  sondern  tränkt 
sich,  beim  Durchlaufen  des  Holzkastens  mit  der  darin  befindlichen  Seifenlauge. 
Abb  102  zeigt  eine  derartige  Strangwaschmaschine  von  C.  G.  Haubold  jr.,  die  unter 
Umständen  auch  als  Breitwaschmaschine  dienen  kann.  Man  entfernt  dann  das  Strang- 
führungsbrett und  belastet  die  obere  Quetschwalze  mit  Hebeldruck.  Die  entgerberten 
Stoffe-  werden  nunmehr  gewalkt  (Bd.  I,  553),  wenn  man  nicht  vorzieht,  namentlich 
schwere  Stoffe  ohne  vorheriges  Waschen  unmittelbar  „im  Fett"  zu  walken.  Nach 
der  Walke  hat  aber  unbedingt  ein  gründliches  Waschen,  wie  oben  beschrieben, 
zu  erfolgen. 

Das  Bleichen  wollener  Gewebe  geschieht  meistens  in  der  Schwefelkammer. 
Man  hängt  sie  im  Zickzack  zwischen  Holzlatten  auf;  leichte  Gewebe  läßt  man 
auch  im  ununterbrochenen  Lauf  in  vielen  Windungen  durch  die  Kammer  gehen.  Wendet 
man  statt  gasförmiger  wässerige  schweflige  Säure  an,  so  tränkt  man  das  Gewebe 
auf  einer  Rollenkufe  damit  und  läßt  es  aufgewickelt  einige  Stunden  liegen. 

Literatur:  A  GANSWINDT,  Wäscherei  und  Carbonisation.  1905.  Keiner  die  am  Schluß 
angeführten  chemischen   Technologien  dei   '  iespmstfasern 
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IV.  Carbonisation. 
Das  Carbonisieren  (»Brennen")  bezweckt  die  Zerstörung  der  in  wollenen  Stoffen 
vorhandenen  Teilchen  pflanzlicher  Herkunft.  Der  Vorgang  besteht  nicht,  wie  der 
Name  anzudeuten  scheint,  in  einer  Verkohlung,  sondern  in  einer  Überführung  der 
Cellulose  in  leicht  zerreibliche  und  entfernbare  Hydrocellulose.  Er  wird  hauptsächlich 
zur  Erzielung  einer  gleichmäßigen  Färbung  vorgenommen,  da  die  pflanzlichen  Stoffe 
sich  mit  den  üblichen  sauren  Wollfarbstoffen  nicht  anfärben  und  im  fertigen  Gewebe 
als  helle  Pünktchen,  sog.  „Noppen",  erscheinen  würden  Diese  müßten,  wenn  sie 
nicht  durch  Carbonisieren  vorher  entfernt  wären,  mit  der  „Nopptinktur"  überfärbt 
oder  mit  dem  „Noppeisen"  entfernt  werden.  Die  Einführung  der  Baumwolle  und 
Wolle  im  gleichen  Ton  färbenden  Halbwollfarbstoffe  hat  in  vielen  Fällen  das 
Carbonisieren  überflüssig  gemacht  und  bewirkt,  daß  nicht  nur  die  Baumwolle  erhalten, 
sondern  auch  die  durch  den  Vorgang  immerhin  etwas  in  Mitleidenschaft  gezogene 
Wolle  geschont  wird. 


Abb.  103.  Carbonisiermaschine  für  Tuche  von  C.  Q.  Haubold  JR.,  O.  M.  b.  H.,  Chemnitz. 

Chemische  Hilfsmittel.  Zur  Überführung  der  Cellulose  in  Hydrocellulose 
dienen  sowohl  Säuren  wie  Schwefel-  und  Salzsäure,  als  auch  bei  höherer  Temperatur 
Säuren  abspaltende  Salze,  wie  Aluminium-,  Magnesium-  und  Zinkchlorid.  Schwefel- 
säure, etwa  4°  Be.  stark,  wird  am  meisten  angewendet;  sie  wirkt  schon  bei  80—100° 
carbonisierend.  Salzsäure,  durch  Erhitzen  vergast,  dient  besonders  zum  Carbonisieren 
der  Lumpen.  Aluminiumchlorid,  seltener  Magnesium-  und  Zinkchlorid,  werden  für 
gefärbte  Stoffe  bevorzugt,  da  sie  nicht  so  scharf  wirken.  Freilich  muß  dafür  die 
Temperatur  über  100°,  bis  auf  110—115°.  gesteigert  werden.  Man  wendet  8  — 10°  Be. 
starke  Lösungen  an. 

Mechanische  Hilfsmittel.  Die  Wolle  wird  in  losem  Zustand  und  als  Gewebe 
carbonisiert  Zum  Tränken  derselben  mit  den  sauren  Lösungen  dienen  daher  die 
auch  sonst  zur  Behandlung  dieser  Erscheinungsformen  üblichen  Apparate,  Einweich- 
bortiche,  für  diesen  besonderen  Zweck  mit  Bleiblech  ausgeschlagen  und  mit 
Abquetschvorrichtung  versehen.  Unter  Umständen  wird  auch  die  überschüssige 
Säure  abgeschleudert.  Die  gleichmäßig  durchtränkte  Wolle  gelangt  nun  sofort  — 
damit  nicht  örtliches  Antrocknen  und  stellenweise  Konzentration  eintritt  —  in  den 
Carbonisierofen.    Dieser   stellt   nichts    anderes   als    eine    der    üblichen   Trocken- 
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Vorrichtungen  dar,  nur  mit  dem  Unterschied,  daß  höher  erhitzt  werden  kann  und 
daß  zwei  Kammern  vorgesehen  sind,  eine  bei  niederer  Temperatur  von  50  —  60° 
zum  Vortrocknen,  die  andere  bei  der  zum  Carbonisieren  erforderlichen  höheren 
Temperatur.  Würde  die  Wolle  unmittelbar  in  die  hoch  erhitzte  Kammer  gelangen, 
so  würde  sie  stark  angegriffen  werden.  Abb.  103  zeigt  eine  Carbonisiermaschine 
für  Tuche  von  C.  G.  Haubold  jr.,  G.  m.  b.  H.,  Chemnitz. 

Ausführung.  Wenn  möglich,  soll  die  Wolle  im  Stück  und  nicht  in  der  Flocke 
carbonisiert  werden,  weil  sich  kürzere  und  schwächere  Fasern  nach  dem  Carbonisieren 
nicht  mehr  so  gut  verspinnen  lassen.  Auf  jeden  Fall  muß  die  Wolle  vor  dem 
Carbonisieren  sorgfältig  entfettet  sein.  Ferner  ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Wolle 
gleichmäßig  von  der  Carbonisierflüssigkeit  durchtränkt  wird  und  daß  sie  nicht 
länger  als  nötig  im  Apparat  verweilt. 

Nach  dem  Brennen  wird  lose  Wolle  zunächst  gewolft.  Ein  solcher  Carbonisierwolf 
besteht  aus  einer  Welle  mit  schraubengangförmig  angeordneten  Schlägern.  Diese 
klopfen  den  aus  zermürbten  Pflanzenteilen  bestehenden  Staub  aus  der  von  links 
nach  rechts  durch  den  Apparat  getriebenen  Wolle  heraus  und  werfen  die  gereinigte 


Abb.  104.  SCHlRPsche  Carbonisiertrommel  für  Lumpen  von  H.  SCH1RP,  Vohwinkel. 


Wolle  auf  einen  am  rechten  Ende  befindlichen  Auswurftisch.  Tuche  läßt  man 
häufig  durch  eine  Trocken  walke,  die  sog.  Rumpel,  laufen,  in  der  ebenfalls  die 
Pflanzenteile  herausbefördert  werden.  Es  folgt  das  Entsäuern.  Die  Hauptmenge 
der  Säure  wird  durch  Waschen  mit  Wasser,  der  Rest  mit  2°  Be.  starker  Soda  auf 
den  üblichen  Waschmaschinen  entfernt.  Zum  Schluß  wird  wieder  gründlich  gespült. 
Lose  Wolle  wird  nunmehr  getrocknet  und  versponnen,  Gewebe  gelangen  in  die 
Walke.  Hier  schließen  sich  die  kleinen  Löcher  wieder,  die  an  den  Stellen  entstanden 
sind,  wo  die  Kletten  gesessen  haben.  Man  soll  deshalb  im  allgemeinen  vor  dem 
Walken  carbonisieren.  Man  erhält  dadurch  auch  einen  feinen,  weichen  Griff,  während 
das  Carbonisieren  nach  dem  Walken  die  Ware  zwar  kerniger  und  fester,  aber  auch 
härter  macht  (E.  Mundorf,  Eis.  Textilbl.  1911/12,  608). 

Eine  besondere  Besprechung  verlangt  die  Carbonisation  der  Lumpen,  um 
daraus  spinnbare  Wollfasern  wieder  zu  gewinnen,  sog.  Kunstwolle.  Seit  Anfang 
des .  vorigen  Jahrhunderts  stellte  man  in  England  Kunstwolle  durch  Zerreißen 
geh  agener  Wollsachen  her.  Aus  gewirkter  und  gestrickter,  also  nicht  gewalkter 
Wolle  erhielt  man  die  wertvollere  „Shoddy,  aus  tuchartigen,  also  gewalkten  Stoffen 
die  kurzfaserigere  „Mungo".  1852  schuf  Gustav  KÖBER,  Kannstatt,  in  der  Carbonisation 
ein  Mittel,  auch  aus  halbwollenen  Waren   Kunstwolle  herzustellen.    Dieselbe   heißt 
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„Alpakka"  oder  Extraktwolle.  Ihr  niedriger  Preis  im  Vergleich  zur  Schurwolle  hat 

die  Versorgung  der  ärmeren  Klassen  mit  wollener  Bekleidung  erst  möglich  gemacht. 

Andererseits   schließt  ihre  Minderwertigkeit  ihre  Verwendung  für  Lieferungstuche 

der  Militärverwaltung  aus.  Ihre  Erkennung  ist  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft 

(L.  Pinagel,  Leipz.  Mon.  f.  Textilind.  1910,  124).  Das  sicherste  Kennzeichen  dürfte  der 

Nachweis  vieler  Einzelfasern  von  verschiedener  Färbung  unter  dem  Mikroskop  sein, 

besonders  nach  dem  Abziehen  der  darüber  gesetzten  Deckfarbe. 

Die  Lumpen  weiden  zunächst  nach  Farbe  und  Reinheit  voneinander  getrennt; 

zugleich  werden  Knöpfe,  Haken  und  Besätze  abgeschnitten.  Darauf  werden  sie  zum 

Zweck  des  Entstaubens  entweder  trocken  gewolft  oder  naß  gewaschen,  geschleudert 

und  getrocknet    Nun  wird  carbonisiert,  seltener  mit  Schwefelsäure,  heute  fast  nur 

noch  mit  Salzsäuregas  in  der  ScHiRPschen  Trommel  (Abb.  104). 

In  der  Seckigen  Trommel  A  werden  die  Hadern  vorgetrocknet,  indem  der  Ventilator  V  durch 
Aschenfall  m  und  Koksfeuer  d  sowie  Rohrleitung  o  und  p  Luft  ansaugt  und  durch  q  und  r  in  die 
Trommel  A  und  schließlich  durch  deren  durchlochte  Wand  nach  dem  Kanal  5  drückt.  Im  Innern 
hat  die  Trommel  Haken,  die  während  der  langsamen  Umdrehung  die  Hadern  mitnehmen  und  wieder 
fallen  lassen,  also  in  ständiger  Bewegung  halten.  Sobald  die  Hadern  trocken  sind,  schließt  man 
den  Schieber  in  der  Rohrleitung  q  und  öffnet  den  in  x;  der  Ventilator  bläst  nun  die  heiße  Luft 
nicht  durch  die  hohle  Achse  in  die  Trommel,  sondern  durch  Heizkästen  unter  der  Trommel  in  den 
Kanal  K;  dann  läßt  man  aus  dem  Tonbehälter  w  in  den  Behälter  h  Salzsäure  eintröpfeln.  Von 
hier  entnimmt  sie  der  mit  der  Retorte  B  zugleich  an  der  Trommel  A  sitzende  und  sich  um  die  gleiche 
Achse  drehende  Schöpfer  g  und  entleert  sie  durch  /  in  die  Retorte,  wo  sie  verdampft  wird.  Infolge 
eines  Selbstverschlusses  von  g  entweicht  sie  durch  i  in  die  Trommel  A.  In  dem  die  Trommel  umgebenden, 
ummauerten  Raum  pressen  sich  die  Gase  etwas  zusammen;  zu  hoher  Druck  macht  sich  durch  Austreten 
leichter  Salzsäureschwaden  an  den  Achsen  und  an  der  Tür  im  Mauerwerk  bemerkbar.  In  diesem  Fall 
lüftet  man  die  zum  Kanal  führenden  Schieber  ein  wenig.  Der  Carbonisierstaub  fällt  in  dem  Maße,  wie 
er  sich  bildet,  durch  die  Löcher  der  Trommel  A  auf  den  ganz  feuerfreien  Boden  z,  sodaß  die  Ware 
immer  rein  bleibt  und  das  Gas  leichten  Zutritt  zu  ihr  hat.  Das  Rohrstück  q  läßt  sich  entfernen,  um 
durch  die  hohle  Trommelachse  r  eine  Probe  des  Carbonisiergutes  mit  einem  Haken  entnehmen  zu 
können.  Ist  genügend  carbonisiert,  so  wird  Schieber  5  geöffnet  und  die  Ware  gelüftet  und  gekühlt. 
Dann  wird  die  Tür  im  Mauerwerk  geöffnet,  die  Trommel  mit  Hilfe  des  Getriebes  bei  n  für  die  Ent- 
leerung eingestellt,  der  Staub  unter  der  Trommel  weggekehrt  und  die  Trommeltür  geöffnet  zur  Ent- 
nahme der  fertigcarbonisierten  Ware.  Zum  Schluß  werden  die  Lumpen  neutralisiert,  gespült,  gefärbt, 
getrocknet  und  auf  einem  Wolf  zu  einzelnen  Fasern  zerrissen,  um  von  neuem  versponnen  zu  werden. 
Dunkle  Hadern  werden,  wenn  sie  in  hellen  Tönen  gefärbt  werden  sollen,  vorher  abgezogen  (SCHWARZ, 
Färb.  Ztg.  1908.  173). 

Literatur:  E.  Donath  und  B.  M.  Maroosches,  Das  Wollfett.  Stuttgart  1901.  -  A.  Gans- 
windt,  Wäscherei  und  Carbonisation.  1905.  —  R.  Schwarz,  Das  Carbonisieren  von  Hadern. 
Färb.  Ztg.  1908,  66.  -  Ferner  die  am  Schluß  angeführten  chemischen  Technologien  der  Gespinstfasern. 

V.  Entschälen,  Bleichen  und  Beschweren  der  Seide. 

Die  Rohseide  besteht  aus  75  — 80  Tl.  Fibroin  und  20— 25  Tl.  Sericin,  dem 
geringe  Mengen  von  Fett,  Wachs  und  Farbstoff  eingelagert  sind.  Das  Sericin,  auch 
Seidenleim  oder  Bast  genannt,  umhüllt  den  glatten,  glänzenden  Fibroinfaden  und 
erteilt  der  Seide  ein  rauhes,  hartes,  sprödes  Gefüge  und  glanzloses  Aussehen.  Nur 
selten  verarbeitet  man  daher  Rohseide  mitsamt  ihrem  Bast,  sog.  „harte  Seide" 
(„Ecru"),  fast  immer  wird  vollständig  entschält  („Cuiteseide"),  manchmal  auch  nur 
zum  Teil  entbastet,  um  dem  Faden  mehr  Fülle  zu  belassen  („Souple").  Wird  voll- 
kommen entschält,  so  wird  gleichzeitig  der  natürliche  Farbstoff  heruntergezogen, 
und  ein  weiteres  Bleichen  des  an  sich  weißen  Fibroins  ist  überflüssig.  Souple  dagegen, 
besonders  mit  gelbem  Bast,  erfordert  ein  besonderes  Bleichverfahren.  Der  beim 
Entbasten  entstehende  Gewichtsverlust  hat  die  ersten  Versuche  veranlaßt,  das  Minder- 
gewicht durch  Beschweren  wieder  auszugleichen.  Heute  ist  man  weit  über  dieses 
Ziel  hinausgegangen  und  hat  aus  der  Seidenbeschwerung  ein  umfassendes  Gewerbe 
gemacht,  das  mit  Faserveredlung  nicht  mehr  viel  gemein  hat.  Einige  wilde  Seiden, 
besonders  der  Tussahklasse,  nehmen  eine  Ausnahmestellung  insofern  ein,  als  ihr 
Fibroin  nicht  von  einer  Basthülle  umgeben,  sondern  mit  mineralischen,  fetten  und 
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gerbstoffartigen  Körpern  durchsetzt  ist.  Sie  sowohl  wie  die  stärker  verunreinigten, 
aus  Abfällen  versponnenen  Seiden  —  Schappe,  Florette,  Bourette  ■*■  bedürfen  einer 
wirksameren  Reinigung  und  Bleiche. 

A.  Entbasten.  Der  Seidenbast,  der  bereits  in  kochendem  Wasser  sich  allmählich 
löst,  wird  von  starker  Seifenlösung  —  30  —  40%  vom  Gewicht  der  Rohseide,  bei 
kleineren  Partien  15  —  20^  im  /  —  nahe  bei  100°  leicht  abgezogen.  Das  Fibroin 
wird  in  diesem  Bad  chemisch  nicht  angegriffen,  ist  aber  infolge  seines  schlüpfrigen 
Zustands  gegen  mechanische  Beschädigungen  äußerst  empfindlich.  Bereits  heftiges 
Hin-  und  Herbewegen  kann  die  Faser  aufrauhen,  in  einzelne  Fibrillen  aufsplittern, 
die  sich  zu  den  gefürchteten  „Seidenläusen"  verquirlen.  Man  hängt  deshalb  die 
Seide,  die  hauptsächlich  in  Strangform  entschält  wird,  auf  Stöcken  in  das  kochend 
heiße  Seifenbad  und  schiebt  die  Stöcke  während  20  Minuten  ganz  allmählich,  einen 
nach  dem  andern,  vom  einen  Ende  der  Wanne  beginnend,  ein  kleines  Stückchen 
zum  andern  Ende  hin  weiter  und  ebenso  wieder  zurück,  eine  Arbeit,  die  man  als 
„Durchsetzen"  bezeichnet.  Nachdem  so  der  Bast  von  dem  im  Bad  hängenden  Teil 

des  Stranges  heruntergelöst  ist,  wird 
umgezogen  und  mit  der  andern  Hälfte 
ebenso  verfahren.  Nach  abermals  20 
Minuten  zieht  man  noch  einmal  um, 
aber  nur  zur  Hälfte.  Nach  wiederum 
20  Minuten  stellt  man  auf  ein  lauwarmes 
Sodabad,  dem  noch  ein  oder  2  reine, 
weiche  Wasser  folgen,  zum  Ausspülen 
der  letzten  Seifenreste.  Für  Weiß  be- 
stimmte Seide  erhält  wohl  im  Anschluß 
an  das  erste  noch  ein  zweites  Seifenbad 
mit  20%  Seife  (sog.  „Repassierbad"). 
Das  den  gelösten  Bast  enthaltende 
Seifenbad  wird  als  „Bastseife"  zum 
gleichmäßigen  Färben  der  Seide  den 
Bädern  in  der  Färberei  zugesetzt. 

Der  Seidenfärber  stellt  außerordentliche  An- 
forderungen an  die  zum  Entbasten  dienende  Seife. 
Sie  soll  eine  höchstens  1  %  Unverseittes  und  höchstens  0,1  %  Atznatron  enthaltende  Marseiller  Seife, 
sog.  Bariseife  sein.  In  Zeiten  der  Seifenknappheit  muß  man  notgedrungen  zu  Ersatzmitteln  greifen. 
Oute  Erfolge  erzielt  man  mit  dem  „Degomma"  der  chemischen  Fabrik  Röhm  &  Haas,  Darmstadt, 
dessen-  Wirkung  zweifellos  in  der  Hauptsache  enzymatischer  Natur  ist,  ebenso  wie  diejenige  des  aus 
der  Bauchspeicheldrüse  gewonnenen  Waschmittels  „Burnus"  der  gleichen  Firma  (über  Burnus  D.  R.  P. 
283923,  ferner  Kunstst.  1916,  302  und  Seifenfabrikant  1916,  257).  Andere  Ersatzmittel  wirken  durch 
ihre  alkalische  Natur,  vermöge  deren  sie  ähnlich  wie  Seife  das  saure  Sericin  lösen.  So  erhält  man  mit 
35%  Ammoniak  unter  ganz  entsprechender  Behandlung  wie  mit  Seife  ein  vorzügliches  Ergebnis. 
Keines  der  Ersatzmittel  vermag  aber  so  wie  Seife  auch  zugleich  den  Naturfarbstoff  der  Seide  herunter- 
zuziehen. Die  entbastete  Seide  erscheint  daher  noch  trübe.  Dieser  Übelstand  wird  aber  leicht  durch 
ein  kochend  heißes  Schlußseifenbad  gehoben,  das  nicht  nur  einmal,  sondern  viele  Male  hintereinander 
gebraucht  werden  kann.  Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  daß  diese  in  der  Zeit  der  Not  aufge- 
fundenen Verfahren  dauernd  ihren  Wert  behalten  werden. 

Seit  einigen  Jahren  hat  sich  das  Schaumabkochverfahren  der  Gebr.  Schmid, 

Basel  (D.  R.  P.  179229),  gut  eingeführt,  da  es  die  Faser  sehr  schont.   Einschlägige 

Patente  derselben   Firma  sind  die  D.  R.  P   196571,  207133  und  Schw.  P.   73186 

(Kunstst.    1916,    315).    Abb.   105    zeigt    den   zugehörigen   Apparat    von   Tillmann 

Gerber  Söhne,  Krefeld. 

Die  Haspel  aus  Aluminiumstangen  können  schief  gestellt  und  in  dieser  Lage  mit  den  Seiden- 
strängen (etwa  30  kg)  gleichmäßig  benängt  werden.  Die  Unterbändel  hängen  nach  unten.  Die  2  bis 
2'/3%  Seife  enthaltende  Lösung  steht  nur  30  r/n  hoch  und  wird  so  vorsichtig  erhitzt,  daß  der  Schaum 


Abb.  105.    Apparat  zum  Entbasten  von  Seide   im 
Schaum  von  Tillmann  Gerber  Söhne,  Krefeld. 
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nur  langsam  steigt  und  die  Stränge  nicht  in  ihrer  Lage  verschiebt «.  Dann  wird  die  Seifenlösung 
abgezogen,  um  nach  jedesmaliger  Verstärkung  mit  7-8%  frischer  Seife  vom  Gewicht  der  Seide 
noch  3-4mal  gebraucht  und  schließlich  als  Bastseife  verwendet  zu  werden.  Das  Waschen  der  Seide 
kann  gleich  auf  dem  Apparat  vorgenommen  werden. 

Die  im  Schaum  abgekochte  Seide  zeichnet  sich  vor  der  nach  dem  alten  Ver- 
fahren entschälten  dadurch  aus,  daß  sie  besseren  Glanz  und  Griff,  zudem  weniger 
Gewichtsverlust  hat  und  sich  besser  spulen  läßt. 

Seidengewebe  werden  in  der  Hauptsache  nur  in  Form  von  Halbseide 
(seidene  Kette  und  baumwollener  oder  wollener  Einschlag)  entbastet.  Man  verwendet 
dazu  Breitabkochapparate  ähnlich  den  Breitbleichapparaten  für  Baumwoligewebe. 
Zweckmäßig  läßt  man  die  Ware  vorher  auf  einer  Paddingmaschine  bei  starker 
Spannung  3mal  durch  kochendes  Wasser  laufen.  Dadurch  wird  das  Einlaufen  der 
Seide  und  die  Entstehung  querlaufender  Runzeln  verhindert.  Das  Seifenbad  ist 
ebenso  zusammengesetzt  wie  zum  Abkochen  von  Seidenstrang. 

B.  Bleichen.  In  den  äußerst  seltenen  Fällen,  in  denen  die  entschälte  Seide 
noch  gebleicht  werden  soll,  wendet  man  dieselben  Verfahren  wie  für  Wolle  mit 
schwefliger  Säure  und  Wasserstoffsuperoxyd  an  (S.  160  und  161).  Schappe  und 
andere  Gespinstseiden  sowie  Tussah  und  ähnliche  wilde  Seiden  müssen  für  Weiß 
und  helle  Farben  unter  allen  Umständen  gebleicht  werden. 

Schappe  wird  mit  2  —  3%  calc.  Soda  nahe  bei  Kochhitze  eine  Stunde  behandelt 
und  durch  ein  anschließendes,  kochend  heißes  Bad  mit  10—15%  Seife  fertig  ent- 
bastet. Tussah  verträgt  noch  mehr  Soda  im  Abkochbad,  bis  zu  10%.  Das  Seifenbad 
entfällt  als  völlig  wirkungslos,  dafür  wird  gespült  und  mit  2  —  3  ccm  Salzsäure  im  / 
bei  30—  10°  der  der  Tussah  eigentümliche  mineralische  Bestandteil  entzogen.  Beide 
Seidenarten  werden  nach  dem  Spülen  in  einem  Wasserstoffsuperoxydbad  gebleicht, 
das  in  folgender  Weise  bereitet  wird: 

38,5  kg  Schwefelsäure  (66°  Be'.)  werden  in  1500/  Wasser  gelöst  und  Ab  kg  Natriumsuperoxyd 
eingestreut  (Bd.  II,  664),  wobei  haarscharf  (namentlich  bei  Schappe)  auf  den  Neutralisationspunkt 
eingestellt  wird.  Nun  setzt  man  \b  kg  Wasserglas  zu,  erwärmt  auf  50°  und  legt  das  Bleichgut  einige 
Stunden  ein.  Sollte  das  erzielte  Weiß  noch  nicht  befriedigen,  so  kann  man  die  Temperatur  von  10 
zu  10°  steigern,  vorausgesetzt,  daß  das  Bad  richtig  neutralisiert  wurde.  Darnach  wird  2mal  gespült,  mit 
5  g  Marseiller  Seife  im  /  kochend  geseift  und  unter  Umständen  noch  in  der  Kammer  geschwefelt  (s.  auch 
Färb.  Ztg.  1911,  278;  ferner  Bd.  II,  662,  669).  Die  beschriebenen  Verfahren  geben  vorzügliche  Ergebnisse. 

Souple,  unvollständig  entbastete  Seide,  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daß 
man  der  Rohseide  durch  nicht  zu  warme  Seifen-  und  alkalische  Bäder  Schmutz 
und  Fett  entzieht  und  durch  warme  Säurebäder  (schweflige  und  Schwefelsäure, 
Weinsäure)  den  Faden  weich  und  geschmeidig  macht.  Ob  letzteres  genügend 
erreicht  ist,  erkennt  man  leicht,  wenn  man  einige  Fäden  in  Spannung  über  den 
Daumennagel  hinwegzieht.  Souple  von  weißer  Rohseide  wird  noch  in  der  Schwefel- 
kammer, solcher  von  gelber  Rohseide  außerdem  mit  Nitrosylschwefelsäure  oder 
einfacher  mit  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  gebleicht.  Die  Ausführung  im  einzelnen 
möge  an  Hand  der  Vorschrift  für  die  Herstellung  eines  weißen  Organsinsouples 
aus  gelber  Seide  veranschaulicht  werden  {Färb.  Ztg.  1909,  313): 

1.  Aufstellen  auf  30%  Seife,  35°  warm,  V/a  Stunden  umziehen,  auswringen;  2.  Einhängen  in  die 
Schwefelkammer  über  Nacht,  2  Wasser  geben;  3.  10%  Ammoniak,  25°  warm;  4.  40%  Seife,  35°  warm, 
nach  einer  Stunde  zwischen  Messingstäben  ausquetschen ;  5.  salpetrige  Säure  aus  30  ccm  Nitritlösung 
(34°  Be.)  und  125  ccm  Schwefelsäure  (66°  Be.)  sowie  35  ccm  Salzsäure  für  das  kg  Seide.  Man  zieht 
etwa  7mal  flott  um  und  wirft  zur  richtigen  Zeit  auf,  ehe  das  entstandene  grünliche  Weiß  wieder  in  Gelb 
umzuschlagen  droht;  6.  wie  4,  mit  10%  Seife  verstärkt,  bei  30°;  7.  wie  2;  8.  Assouplieren  mit  Wein- 
säure bei  55°.  Zur  Titration  von  100  ccm  des  Bades  sollen  3  — 4  ccm  «-Natronlauge  verbraucht  werden. 
2  Wasser  geben;  9.  wie  3;  10.  wie  2. 

1  Nach  dem  D.  R.  P.  295944  der  Färberei-  und  Appreturgesellschaft  vorm.  A.  Clavel  & 
F.  LlNüfNMF.YEK,  Basel,  läßt  sich  die  Seide  bereits  bei  75-95°  entbasten;  der  Schaum  wird  hier  nicht 
durch  Kochen,  sondern  durch  Einblasen  von  Luft  durch  feinporige  Körper  (Röhren  aus  Ton) 
in  die  Seifenlösung  gebildet.  Nach  dem  D.  R.  P.  275286  von  Chr.  Ris,  Basel,  wird  die  Schaum- 
bildung  bei  Temperaturen  unter  95°  in  geschlossenen  Kesseln  durch  Evakuieren  hervorgerufen. 
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So  behandelte  Souple  hat  einen  Gewichtsverlust  von  nur  etwa  3%.  Durch 
das  nachfolgende  Färben  zu  weiß  oder  hellen  Farben  verliert  er  aber  noch  ungefähr 
5%.  Er  ist  nicht  so  glänzend  wie  Cuiteseide,  dafür  aber  fester  und  voller.  Souple 
in  dunklen  Farben  wird  während  des  Färbens  und  Beschwerens  weich  gemacht. 
Man  behandelt  ihn  so  lange  auf  einem  heißen  Gerbsäurebad  —  je  nach  der  Farbe 
aus  Gallusextrakt,  Sumachextrakt,  Catechu,  Kastanienextrakt  bereitet  — ,  bis  er  genügend 
weich  geworden  ist.  Steht  zu  befürchten,  daß  er  im  Lauf  des  langen  Färbe-  und 
Beschwerungsvorgangs  zuviel  Bast  verlieren  sollte,  so  kann  man  ihn  nach  dem 
D.  R.  P.  87288  von  Ris-Kummer  durch  eine  etwa  3stündige  Behandlung  mit  yi—1/2% 
Formaldehyd   gegen    heiße,    namentlich    alkalische   Bäder   unempfindlich    machen. 

C.  Beschweren.  Das  Beschweren  der  Seide  bezweckt  nicht  wie  bei- anderen 
Gespinstfasern  eine  Gewichtsvermehrung,  sondern  in  erster  Linie  eine  Volumzunahme 
des  Fadens,  die  ihn  in  den  Stand  setzt,  eine  größere  Fläche  im  Gewebe  zu 
bedecken.  Da  aber  Volumzunahme  und  Gewichtsvermehrung  naturgemäß  in  einem 
gewissen  Abhängigkeitsverhältnis  zueinander  stehen  und  letztere  viel  einfacher 
festzustellen  ist,  so  benutzt  man  sie  als  Maß  der  ersteren.  Der  Fabrikant  schreibt 
also  dem  Färber  eine  gewisse  Beschwerungshöhe  vor,  wobei  er  ihm  einen  Spiel- 
raum von  10%  bei  niederen  und  20%  bei  höheren  Beschwerungen  läßt.  Leider 
besteht  daneben  vielfach  eine  mündliche  Übereinkunft,  wonach  diese  Vorschrift 
unter  allen  Umständen  zu  überschreiten  ist.  Zudem  läßt  eine  althergebrachte 
Berechnungsweise  die  Beschwerungshöhe  viel  niedriger  erscheinen,  als  sie  in  Wirk- 
lichkeit ist.  Sie  wird  nicht  auf  das  Gewicht  der  tatsächlich  vorhandenen  Seide, 
sondern  auf  das  der  Rohseide,  also  einschließlich  des  gar  nicht  mehr  vorhandenen 
Bastes  bezogen.  Das  Gewicht  der  Rohseide  bezeichnet  man  mit  pari.  Die  aus  100  Tl. 
Rohseide  nach  dem  Abkochen  erhaltenen  75  Tl.  bezeichnet  man  dementsprechend 
als  25  %  unter  pari  und,  wenn  sie  mit  75  Tl.  Beschwerung  behaftet  wurden,  als 
50%  über  pari  beschwert  (s.  auch  Färberei,  Bd.  Y,  251). 

Die  Seide  wird  hauptsächlich  im  Strang  beschwert,  seltener  im  Stück,  da  hier 
der  eigentliche  Zweck,  die  größere  Raumerfüllung  der  beschwerten  Fäden,  besonders 
bei  dichten  Geweben  nicht  mehr  recht  zur  Geltung  kommen  kann.  Farbige  Organsin 
wird  bis  50/60,  Tram  bis  70/80,  schwarze  Organsin  bis  140/150,  Tram  bis  180/200 
vorgeschrieben.  Ganz  unerschwert  bleibt  heute  wohl  nur  noch  Seide  für  Schirm- 
und  Fahnenstoffe,  Stickereien  und  Effektfäden  u.  ä. 

Natürlicherweise  vermindern  die  in  der  stark  aufgetriebenen  Faser  abgelagerten 
Fremdkörper  den  Zusammenhalt  und  die  Festigkeit.  Besonders  am  Licht  werden 
beschwerte  Seidenstoffe  schnell  morsch.  Meister  (Ch.  Ztg.  1905,  723)  und  Ristenpart 
(Z.  angew.  Ch.  1909,  18)  lehnen  eine  chemische  Zersetzung  der  Seide  ab,  da 
sie  nach  dem  Abziehen  der  Beschwerung  durch  chemische  Lösungsmittel  wieder 
kräftig  und  haltbar  ersteht.  Ersterer  schreibt  der  Umwandlung  der  kolloidalen 
Zinn-Silicumverbindungen  in  Krystalloide,  letzterer  dem  Übergang  des  Zinnoxyds 
in  Metazinnsäure  zerstörende  Einflüsse  zu.  Meister  hat  auch  zuerst  im  Jahre  1902 
(Z.  angew.  Ch.  1911,  2392)  in  der  Nachbehandlung  beschwerter  farbiger  Seide  mit 
Rhodansalzen  ein  Mittel  angegeben,  um  die  etwa  seit  1898  gleich  einer  ansteckenden 
Krankheit  auftretenden  «roten  Flecken"  wirksam  zu  bekämpfen.  An  diesen  Stellen 
war  die  Seide  vollständig  morsch  geworden.  Da  sich  jedesmal  Kochsalz  nachweisen 
ließ,,  so  lag  der  Schluß  nahe,  daß  die  Berührung  mit  schweißigen  Händen  die 
erste  Ursache  für  die  Zerstörung  des  Stoffes  an  den  betreffenden  Stellen  gewesen 
war.  Größere  Sauberkeit  in  den  Webereien  und  die  erwähnte  Nachbehandlung  mit 
Schutzmitteln    -    heute  verwendet  man    5-15  £■  Thioharnstoff    im   /  Avivage    - 
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sog.  „Solidfärbung",  haben  die  gefürchtete  Erscheinung  heute  fast  vollständig  ver- 
schwinden lassen. 

Geschichte.  Die  Seidenbeschwerung  ist  nachweislich  bereits  im  17.  Jahrhundert  geübt  worden, 
da  Karl  I.  ein  Verbot  derselben  erließ,  das  er  1630  teilweise  wieder  zurücknahm  (Braun,  Färb.  Ztg. 
1904,  1  und  Gnehm,  Zur  Geschichte  der  Seidenbeschwerung,  Färb.  Ztg.  1906,  217).  Anfänglich  wendete 
man  nur  vegetabilische  Mittel  an,  für  helle  Farben  Zucker,  für  dunkle  Gerbstoffe,  letztere  allein  oder 
in  Verbindung  mit  Leim.  Etwa  1884  tauchte  Chlorzinn  (SnClt)  als  Beschwerungsmittel  auf.  Jedoch 
bald  zeigte  sich,  daß  die  so  behandelte  Seide,  besonders  am  Licht,  morsch  wurde.  Dagegen  schützte 
eine  Nachbehandlung  mit  Gerbstoff,  und  so  entstand  die  sog.  „gemischte"  (zugleich  mineralische  und 
vegetabilische)  Beschwerung.  Anfang  der  Neunzigerjahre  erfand  die  Krefelder  Firma  Neuhaus  Nache. 
das  Zinn-Phosphat-Silicatverfahren,  das  mit  geringen  Abänderungen  sich  bis  heute  bewährt  hat.  In 
theoretischer  Hinsicht  sind  die  Vorgänge  bei  der  Seidenbeschwerung  in  den  letzten  Jahren  eifrig 
erforscht  worden,  so  namentlich  von  Heermann  {Färb.  Ztg.  1903-1906),  Gnehm  und  seinen  Mit- 
arbeitern (ebendort  1906,  217),  Ristenpart  (ebendort  1909,  233),  Meister,  Feubel  (Z.  angew.  Ch.  1910, 
897),  Fichter  und  Müller  (Färb.  Ztg.  1915,  253)  und  H.  Ley  (Ch.  Ztg.  1915,  973  ff.). 

Ausführung.  Das  heutige  Beschwerungsver- 
fahren dürfte  sich  in  großen  Zügen  in  folgender 
Weise  darstellen: 

Man  stellt  auf  Chlorzinn  (30°  Be)  für  Cuite 
nahezu  neutral,  für  Souple  etwa  Al2  —  \%  MCI  im 
Überschuß.  Dadurch  bleibt  die  Souple  oberflächlich 
reiner  und  glänzender  und  läßt  sich  auch  besser 
spulen.  Nach  einstündigem  Tränken  mit  Zinnchlorid 
wird  in  mit  Kautschuk  ausgelegten  Zentrifugen  stark 


Abb.  106.  Strangwaschmaschine  für  Seide  von 
Gebr.  Wansleben,  Krefeld. 


Abb.  107.  Pinkzentrifuge  von 
Gebr.  Heine,  Viersen. 


ausgeschleudert  und  auf  der  Waschmaschine  (Abb.  106)  gewaschen,  wobei  das 
Chlorzinn  in  auf  der  Faser  zurückbleibendes  Zinnhydroxyd  und  in  Salzsäure,  die 
in  das  Waschwasser  geht,  hydrolytisch  gespalten  wird.  Die  geschleuderte  Seide  wird 
dann  durch  eine  Lösung  von  Natriumphosphat,  für  weiß  und  farbig  8  — 10°  Be., 
für  schwarz  5°  Be.  stark,  bei  60°  gezogen.  Die  Alkalität  des  laufend  gebrauchten 
Bades  wird  durch  Nachgeben  der  durch  Titration  ermittelten  Menge  Soda  auf  der 
gleichen  Höhe  gehalten.  Nach  einer  Stunde  wird  geschleudert  und  auf  der  Wanne 
gewaschen. 

Um  Chlorzinn  und  Arbeit  zu  sparen,  hat  man  Pinkzentrifugen  gebaut, 
z.  B.  Gebr.  Heine,  Viersen,  und  C.  G.  Haubold,  Chemnitz.  Die  Seide  wird  in  die 
Trommel  eingelegt  und  das  Chlorzinn  aus  einem  höher  stehenden  Behälter  in  dem 
Maße  in  die  Mitte  der  Trommel  zulaufen  gelassen,  wie  es  die  Seide  durchdringt 
und,  der  Schleuderkraft  folgend,  die  sich  langsam  drehende  Siebtrommel  verläßt. 
Nach  etwa  einer  Stunde  wird  der  Zulauf  unterbrochen,  in  derselben  Trommel 
stark  ausgeschleudert,  herausgenommen  und  gewaschen.  In  ähnlicher  Weise  wird 
die  gepinkte  Seide  auf  Schleudermaschinen  der  Firma  Gebr.  Heine  (Abb.  107) 
phosphatiert   {D.  R.  P.  202  489,   212  261).    Auf   den  mechanischen  Apparaten   von 
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Wügmann  &  Co.,  Baden  (Schweiz)  kann  die  Seide  zweikiloweise  behandelt  und 
gewaschen  werden. 

Die  Behandlung  bis  hierher  nennt  man  einen  Zug.  Mit  einem  Zug  erhält  man 
pari,  mit  2 Zügen 20-35%,  mit 3 Zügen 50 -65%,  mit  4 Zügen 80 -100%  Beschwerung 
über  pari,  wobei  sich  jedesmal  an  die  betreffende  Anzahl  von  Zügen  eine  Behandlung 
mit  Tonerde  und  Wasserglas  anschließt.  Will  man  Zwischenstufen  in  der  Beschwerung 
haben,  so  erniedrigt  man  die  Stärke  der  Chlorzinnbäder,  z.  B.  auf  20°  Be.  In  Rück- 
sicht zu  ziehen  hat  man  außerdem  die  Seidengattung.  Am  leichtesten  beschwert  sich 
Japanseide,  dann  folgen  Mailand-,  China-,  Cantonsefde-  u.  s.  w.  Ausschlaggebend  ist 
dabei  natürlich  die  Höhe  des  Bastverlustes  be;m  Abkochen.  Deshalb  fällt  auch 
Souple  immer  weit  höher  in  der  Beschwerung  aus  wie  Cuite. 

Nach  dem  Phosphatbad  wird  die  gewaschene  Seide  auf  Aluminiumsulfatlösung 
(5°  Be'.,  40°  warm)  aufgestellt.  Auch  dieses  Bad  wird  laufend  gebraucht  und  muß 
bei  Verwendung  harten  Wassers  jeweils  vom  ausgeschiedenen  Calciumsulfat  abge- 
zogen werden.  Nach  einer  Stunde  wird  aufgeworfen  und  auf  der  Waschmaschine 
(Abb.  106)  gewaschen.  Schließlich  wird  eine  Stunde  auf  Wasserglas  (4°Be.,  40°  warm) 
umgezogen.  Diese  Bäder  werden  2  —  3mal  unter  entsprechender  Verstärkung  gebraucht. 
Sie  sollen  nicht  stärker  als  nach  obiger  Vorschrift  angewendet  werden,  da  dies  nur 
auf  Kosten  der  Haltbarkeit  der  Seide  geschieht,  ohne  daß  sich  deshalb  mehr  Kiesel- 
säure der  Faser  einverleiben  würde.  Für  Schwarz  (»Monopolschwarz")  geht  man 
sogar  bis  auf  1°  Be.  herunter,  um  der  Seide  nicht  die  Zugkraft  auf  dem  späteren 
Catechubad  zu  nehmen;  auch  entfällt  dann  die  vorherige  Behandlung  mit  schwefel- 
saurer Tonerde.  Nach  dem  Wasserglas  wird  auf  einem  fetten  Seifenbad  bei  50  bis 
00°  die  nur  oberflächlich  befestigte  Beschwerung  wieder  heruntergezogen,  für  farbig 
mit  Schwefelsäure  abgesäuert  und  ein  Wasser  gegeben.  In  diesem  Zustand  darf  die 
Seide  unbeschadet  1—2  Tage  feucht  liegen  bleiben,  bis  die  betreffende  Partie  in 
der  Färberei  an  die  Reihe  kommt.  Die  für  Weiß  und  Schwarz  bestimmte  Seide 
muß  dagegen,  da  sie  vom  Schlußseifenbad  kommt,  der  weiteren  Behandlung  sobald 
wie  möglich  zugeführt  werden,  soll  nicht  Schimmelbildung  und  Faserschwächung 
eintreten. 

Die  für  Schwarz  bestimmte  Seide  erfährt  nun  noch  eine  vegetabilische 
Beschwerung  mit  Catechu  und  Blauholz,  neuerdings  auch  mit  Blauholz,  namentlich  mit 
nicht  oder  wenig  oxydiertem  Extrakt,  allein.  Man  hat  gefunden,  daß  Catechu  die 
Aufnahmefähigkeit  der  Seide  für  Hämatoxylin  herabsetzt,  ebenso  wie  Catechu  selber 
durch  reichlich  vorhandene  Phosphor-  und  Kieselsäure  am  Aufziehen  auf  die  Faser 
verhindert  wird.  Die  Catechubeschwerung  erfolgt  auf  einem  70  —  80°  heißen 
Bad,  8-10°  Be.  stark.  Man  stellt  die  vom  Seifenbad  geschleuderte  Seide  heiß  auf, 
zieht  einigemal  um,  legt  bis  zum  Erkalten  ein,  wäscht  auf  der  Waschmaschine 
und  färbt  mit  Blauholz  und  Seife  unter  Zusatz  von  je  2%  Methylenblau  und 
Methylengrün  aus.  Die  Blauholzbeschwerung  geschieht  auf  einem  Seifenbad 
mit  150%  nicht  bzw.  wenig  oxydiertem  Blauholzextrakt  unter  Zusatz  der  nämlichen 
Anilinfarbstoffe.  Beide  Verfahren  ergeben  auf  einem  Grund  von  4 — 5  Pinkzügen 
leicht  200%  über  pari.  Das  zweite  ist  billiger  und  von  der  Firma  Lohe,  Elberfeld, 
als  »Radium"-  oder  »Elektro"-Schwarz  eingeführt  worden. 

Souple  wird  in  der  gleichen  Weise  beschwert;  nur  werden  Stärke  und  Tem- 
peratur der  Phosphat-  und  Wasserglasbäder  mit  Rücksicht  auf  die  Erhaltung  des 
Bastes  ermäßigt.   Auch  erhält   man   ja  sowieso  ein   höheres  üewicht  als  bei  Cuite. 

Neben  dem  geschilderten  Schwerschwarz  ohne  Eisen  mit  weißer  Asche  läuft 
noch  einher  das  alte  blaugemachte  Schwarz  mit  Eisen  und  rotbrauner  Asche.  Es 
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hat  sich  in  natürlicher  Weise  aus  dem  Färbeschwarz  entwickelt,  das  auf  einen 
Grund  von  Eisenbeize  Blauholz  aufsetzte.  Man  beizt  1-,  2-  oder  3mal  mit  Eisenbeize 
(„salpetersaurem"  Eisen),  basischem  Ferrisulfat  30 °Be'.,  worauf  man  jedesmal  schleudert, 
wäscht  und  zum  Schluß  kochend  heiß  seift.  Die  Seide  nimmt  das  erste  Mal  5,  das 
zweite  Mal  4  und  das  dritte  Mal  3%   zu. 

Die  gewaschene  Seide  wird  nun  mit  Ferrocyankalium  und  Salzsäure 
blaugemacht,  deren  Mengen  sich  nach  der  Zahl  der  vorangegangenen  Eisenbeizen 
richten  gemäß  der  Gleichung: 

2  Fe303  4-  3  [KAFe(CN)6  +  3  fi20]  +  12  HCl  =  (Fe2)3  [Fe(CN)6]3  +  12  KCI+  15  H2Ö , 
d.  h.  auf  320  Tl.  Eisenoxyd  müssen  1266  Tl.  Ferrocyankalium  und  1460  Tl.  30%  ige  Salzsäure  genommen 
werden;  in  Wirklichkeit  verwendet  man  von  beiden  einen  kleinen  Überschuß.  Man  zieht  zunächst  2mal 
auf  der  Ferrocyankaliumlösung  bei  50-60°  um,  gibt  die  Hälfte  der  Salzsäure  zu,  zieht  3mal  um  und 
fügt  schließlich  die  übrige  Salzsäure  zu.  Nach  etwa  2  Stunden  muß  die  Seide  ein  tiefes  Berlinerblau 
aufweisen. 

Die  Seide  wird  nun  heiß  auf  Catechu  3°  Be.  gestellt,  bis  zum  Erkalten  eingelegt  und  nach 
dem  Waschen  mit  100-150%  Blauholz  und  100%   Seife  ausgefärbt  (s.  Bd.  II,  576). 

Die  rein  vegetabilische  Beschwerung  wird  mit  Zucker  nur  noch  ganz 
selten,  mit  Gerbsäure  dagegen  auch  heute  noch  für  farbige  Seiden  ausgeführt. 
Zucker  oder  Glucose  gibt'  man  in  die  Avivage,  wenn  die  nach  anderm  Verfahren 
ausgeübte  Beschwerung  um  wenige  Prozente  hinter  der  Vorschrift  zurückgeblieben 
ist.  Zur  Abwehr  der  Fliegen  von  der  so  gezuckerten  Seide  fügt  man  wohl  etwas 
Bittersalz  oder  Chlormagnesium  hinzu.  Im  günstigsten  Fall  kann  man  so  der 
Beschwerung  noch  um  10%   nachhelfen. 

Die  Gerbsäurebeschwerung  hat  sich  aus  der  Schwarzfärberei  entwickelt, 
in  der  man  schon  lange  Gerbstoffe,  wie  Catechu-,  Kastanien-  und  Sumachextrakt 
u.  a.  zum  Färben  unter  gleichzeitiger  Beschwerung  verwendete.  Für  helle  Farben 
verwendet  man  100  —  200%  Gallusextrakt  (25°  Be),  für  dunkle  ebensoviel  Sumach- 
extrakt (30°  Be'.),  die  dem  heißen  Färbebad  zugegeben  werden,  nachdem  man 
nahezu  nach  Muster  gekommen  ist.  Dabei  hat  man  dem  Eigenfarbstoff  namentlich 
des  Sumachs  Rechnung  zu  tragen  und  muß  unter  Umständen  in  der  anschließenden 
Avivage  noch  entsprechend  abtönen.  Aus  demselben  Grund  kann  man  diese  vege- 
tabilische Beschwerung  für  Weiß  und  ganz  helle  Farben  nicht  gebrauchen;  auch 
erzielt  man  für  Cuite  nur  pari,  für  Souple  nur  20  —  30%  über  pari.  Dafür  aber  darf 
diese  Beschwerungsart  als  die  dauerhafteste  und  für  die  Echtheit  der  Farbe  vorteil- 
hafteste angesprochen  werden. 

Der  Nachweis  der  Beschwerung  ist  für  die  mineralische  Beschwerung  leicht  durch  eine  Ver- 
aschung zu  führen.  Die  Gerbsäurebeschwerung  verrät  sich  durch  die  Dunkelfärbung  mit  Eisen. 

Die  Bestimmung  der  Höhe  der  Beschwerung  kann  nach  verschiedenen  Verfahren  erfolgen. 
Allgemein  anwendbar  ist  die  Stickstoffmethode  nach  Kjeldahl  (O.  Steiger  und  H.  Grünberg, 
Qualitativer  und  quantitativer  Nachweis  der  Seidenchargen,  Zürich  1897;  Gnehm  und  DüRSTELER, 
Färb.  Ztg.  1906,  233).  Gute  Zahlen  erhält  man  nach  der  Abziehmethode  mit  Fluorwasserstoffsäure 
(Gnehm  und  Weber;  Müller  und  Zell,  Färb.  Ztg.  1906,  233  ff.)  oder  Salzsäure  (Ristenpart,  Färb. 
Ztg.  1907,  273;  1908,  34;  1909,  126).  Die  Aschenbestimmung  gestattet  namentlich  an  Hand  von 
empirisch  aufgestellten  Tabellen  einen  ziemlich  richtigen  Schluß  auf  die  Höhe  der  Beschwerung 
bei  farbigen  und  weißen  Seiden.  Weniger  genau  sind  die  rein  physikalischen  Methoden,  die 
das  Gewicht  eines  Meters  Kokonfaden  der  zu  untersuchenden  Seide  ermitteln  und  in  Beziehung 
setzen  zum  Gewicht  eines  Meters  Rohfaden,  da  letzteres  je  nach  Seidengattung  großen  Schwankungen 
unterworfen  ist  {Färb.  Ztg.  1907,  298). 

Literatur  (seit  1895):  L._Braun,  Die  technischen  Ausdrücke  in  der  Seidenindustrie.  1910.  - 
G.  Colombo  und  G.  Baronu,  Ober  die  Übelstände  bei  der  Konditionierung  von  Seiden  bei  Gegen- 
wart einiger  als  Beschwerung  angewandter  Substanzen.  Färb.  Ztg.  1912,  321.  —  Dumont,  Die  Seide 
und  ihre  Veredlung.  1905.  -  A.  Feubel,  Über  den  Arsengehalt  und  seine  Wirkung  im  technischen 
Natriumphosphat,  Färb.  Ztg.  1912,  235.  —  G.  GlANOLl,  Zur  Bestimmung  der  Beschwerung  gefärbter 
Seide,  Rev.  g.  mat.  col.  1907,  300.  ■  P.  Heermann,  Der  Einfluß  der  Beiz-,  Beschwerungs-  und 
Färbeprozesse  auf  die  Volumvermehrung  der  Seidenfaser,  Färb.  Ztg.  1910,  386;  1911,  29.  -  H.  Silber- 
mann, Die  Seide.  I  und  II.  1897.  -  Societa  Anonima  Cooperativa  a  capitale  illimitato  per  la 
stagionatura  e  l'assagio  delle  sete  ed  affini  in  Milano,  Über  das  Entbasten  der  Seide  durch  Seifen- 
schaum, Färb.  Ztg.  1911,  493.  -  C.  H.  Steinbeck,  Bleichen  und  Färben  der  Seide  und  Halbseide  im 
Strang  und  Stück.  1895.  -  E.  Stern,  Die  Beschwerung  der  Seide  mit  Zinnersatzstoffen,  Färb.  Ztg.  1914, 241. 
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Allgemeine    Literatur    über    Textilveredlung:    Deutscher    Färberkalender,    seit    1892, 
Wittenberg.  G.  von  Georoievics,   Chemische  Technologie   der   Gespinstfasern,    Leipzig,    Wien, 

Bd.  I,  1907;  Bd.  II,  1908.  -  Herzfeld-Schneider,  Bd.  II,  Bleicherei,  Wäscherelcarbonisation.  Berlin 


1905.    -  E.Heuser,  Die  Apparatefärberei.  Berlin  1913.  -    R.  Löwenthal,  Die  Färberei  der  Spinn- 

'pzig  1898.   -  W.  MASSOT,  Wäscherei,  Bleicherei  und  ihre 
Hilfsstoffe.  Leipzig   1912.      •    K.  Stirm,  Chemische  Technologie  der  Gespinstfasern.  Berlin  1913. 


O.  N.  Witt  und  L.  Lehmann,   Chemische  Technologie  der  Gespinstfasern,    Braunschweig,  Bd.  I, 
1888-1910;  Bd.  II,  1917.  E.  Ristenpart. 

Getreide  und  seine  Verarbeitung.  Das  Getreidekorn  ist,  botanisch  betrachtet, 
die  einsamige  Schließfrucht  («Karyopse")  der  Getreidepflanze.  Der  Same  ist  von  der 
Fruchtschale  eng  umgeben.  Die  Spelzen,  die  während  des  Wachstums  die  Blüten- 
hülle umkleiden,  bleiben  an  dem  reifen  Getreidekorn  nur  bei  einigen  Getreidearten 
mit  der  Fruchtschale  mehr  oder  wenig  eng  verbunden;  so  beim  Spelz,  Hafer  und 
der  Gerste,  während  beim  Roggen  und  Weizen  das  reife  Getreidekorn  aus  den  Spelzen 
fällt  oder  beim  Drusch  aus  den  Spelzen  herausgeschlagen  wird.  Morphologisch  und 
anatomisch  unterscheidet  man  an  dem  Getreidekorn  den  Keimling  (Embryo),  den 
Mehlkörper  (Endosperm)  und  die  Schale,  Organe  von  ganz  verschiedener  chemischer 
Zusammensetzung  und  verschiedener  physiologischer  Bedeutung. 
Für  die  Verarbeitung  des  Getreidekorns  in  der  Technik  der  Getreide- 
nährmittel spielt  dieser  Aufbau  eine  große  Rolle,  und  die  ver- 
schiedenen Erzeugnisse  aus  Getreide  sind  in  ihrer  Beschaffenheit 
weitgehend  von  dem  Gehalt  an  jenen  einzelnen  Organen  des 
Getreidekorns  bestimmt. 

Die   größte   Verbreitung    der   aus    Getreide    hergestellten 
Nahrungsmittel  hat  das  Brot,  eine  Zubereitung,  die  durch  ihre 
Form  und  Beschaffenheit  geradezu  die  Grundlage  der  Ernährung 
der  Kulturvölker  geworden  ist.   Es  ist  das  Nahrungsmittel,  das 
in   stets   genußfertigem  Zustand    eine   recht   lange    Haltbarkeit 
Oben:  Weizenkorn;       besitzt    und    bei    gutem,     aber    keineswegs    ausgesprochenem 
unten:  Roggenkorn.       Geschmack  bekömmlich  und  nahrhaft  ist.  Brot  läßt  sich  aus  den 
ansieht.  Mehlen  aller  Getreidearten  erbacken;  im  besonderen  eignen  sich 

jedoch  zur  Brotbereitung  die  Mehle  des  Roggens  und  Weizens, 
und  diese  beiden  Getreidearten  sind  es  auch,  die  zur  Brotnahrung  in  den  Kultur- 
ländern vornehmlich  angebaut  werden.  Roggen  und  Weizen  bezeichnet  man  daher 
als  das  Brotgetreide  im  Gegensatz  zu  den  anderen  Getreidearten,  die  vorzugs- 
weise der  Fütterung  der  Nutztiere  dienen,  also  Futtergetreide  sind.  Diese  Einteilung 
ist  freilich  nicht  streng  zu  nehmen;  denn  wie  von  Fall  zu  Fall  auch  Mais,  Hafer, 
Gerste,  Reis  zur  Brotbereitung  verwendet  werden,  wird  von  dem  Brotgetreide  im 
besonderen  der  Roggen  zu  einem  erheblichen  Anteil  verfüttert. 

Die  äußere  Beschaffenheit  und  der  innere  Bau  des  Roggen-  und 

Weizenkorns. 

Äußerlich  betrachtet,  stellt  sich  das  Getreidekorn  dar  als  ein  durch  verschiedene  Wölbung  dei 
gegenüberliegenden  Flächen  einseitig  zusammengedrücktes,  ovales  Gebilde.  Der  stark  gewölbten  Rücken- 
seite ist  an  dem  einen  Ende  der  Keimling  eingelagert;  die  gegenüberliegende  Fläche,  Bauchseite,  ist 
mit  einer  tiefen  Furche  versehen.  Die  Roggenfrucht  ist  mehr  langgestreckt,  oben  abgeplattet,  nach  unten 
spitz  zulaufend.  Das  Weizenkorn  ist  rundlicher  und  voller  und  ohne  deutliche  Abplattung  am  Scheitel. 
Da  es  vom  Roggen  wegen  der  für  seine  Fortpflanzung  notwendigen  Fremdbestäubung  verschiedene 
ausdauernde  Arten  nicht  gibt,  ist  auch  die  Gestalt  des  Roggenkorns  viel  einheitlicher  als  diejenige 
des  Weizenkorns,  das  verschiedenen,  botanisch  wohl  charakterisierten  Arten  entstammen  kann.  Das 
Weizenkorn  ist  bald  länglicher,  flacher,  bald  rund  und  voll.  In  gleichem  Maße  variieren  auch  andere 
Merkmale  mehr  als  beim  Roggen.  Die  Grundfarbe  des  Roggens  ist  gelb.  Die  gelbe  Farbe  wird  durch 
grünen,  blauen  und  braunen  Einschlag  abgetönt.  Da  der  Farbton  durch  die  gefärbten  Aleuronzellen 
verursacht  oder  wenigstens  beeinflußt  wird  und  umsomehr  zum  Ausdruck  kommt,  je  dünner  die  Schalen 
sind,  so  werden  die  blaugrünen  Sorten  als  dünnschaliger  bevorzugt.  Die  gelbe  Farbe  des  Weizenkorns 
weist  nie  einen  blaugrünen  Ton  auf,  weil  die  Aleuronzellen  ues  Weizens  ungefärbt  sind.  Dagegen  wird 
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hier  der  Farbton  durch  die  Farbstoffschicht  der  Fruchtschale  und  den  Mehlkern  selbst  bestimmt,  und 
als  dünnschalig  und  gut  gelten  die  bräunlichgelben  Sorten  gegenüber  den  strohiggelben. 

Augenfällige  Verschiedenheiten  weist  das  Korn  auch  im  Schnitt  auf.  Der  Mehlkörper  kann  rein 
weiß  „mehlig»  sein  oder  porzellanartig  „glasig",  je  nach  dem  niedrigeren  oder  höheren  Eiweiß- 
gehalt des  Kornes.  Die  Abstufungen  sind  mannigfach.  Die  glasigen  Körner  haben  einen  relativ  höheren 
technischen  Wert  (s.  Backfähigkeit).  Die  Betrachtung  des  Getreidekorns  im  Schnitt  bildet  eine  der 
praktischen  Bewertungsmethoden  des  Getreides,  indem  der  prozentuelle  Anteil  der  Glasigkeit  fest- 
gestellt wird.  Um  eine  größere  Anzahl  Körner  gleichzeitig  zu  schneiden  und  übersichtlich  anzuordnen, 
sind  Apparate  im  Gebrauch,  von  denen  die  Kornschneider  nach  Pohl  und  nach  Kickelhayn  zu 
nennen  sind. 

Über  weitere  Merkmale  des  Brotkorns  gibt  nachfolgende  Zusammenstellung  Aufschluß: 

Korngröße  Konigewicht  spez.  Gew.  hl-Oetr. 

Roggen.  .  .  .  8,4X3,0/n/n  13  -  48  mg  (im  SYMe\  23  mg)  1,33  -1,55  66- 80/g-(im  Mittel  71,2^) 
Weizen.    .    .    .     6,5X4,0    „       15-52  „    (  „      „      35  .  )      1,377-1,44      71-82,,  („      „      75,0,,) 

Für  die  Bewertung  des  Getreides  kommt  diesen  Konstanten  folgende  Bedeutung 
zu:  Große  und  schwere  Körner  geben  meist  viel  helles  Mehl; 
doch   läßt  die  Backfähigkeit  zu  wünschen   übrig.    Um   eine  Au 

größere  Anzahl  Körner,  deren  Gewicht  festgestellt  werden 
soll,  abzuzählen,  benutzt  man  Körnerzähler:  mit  Vertiefungen 
versehene  Platten,  in  denen  die  bestimmte  Zahl  von  Körnern 
festhaftet.  Ein  hohes  Maßgewicht  deutet  wiederum  auf  hohen 
technischen  Wert  des  Mehles.  Die  Annahme  der  Praxis,  daß 
das  /z/-Gewicht  die  Mehlausbeute  direkt  bestimmt,  etwa  in 
dem  Sinn,  daß  ein  im  hl  75  kg  schwerer  Weizen  auch  75  % 
weißes  Mehl  gibt,  trifft  nicht  zu. 

Zur  Bestimmung  des  /(/-Gewichts  dient  der  Getreideprober  der 
Kaiserlichen  Normal-Eichungskommission,  der  in  Größen  zu  */4  /,  zu  1  / 
und  zu  20  /  im  eichpflichtigen  Verkehr  ist.  Der  '/<  /-Prober  ist  der  gebräuch- 
liche. Das  Prinzip  ist  folgendes:  Das  durch  ein  Gegengewicht  tarierte 
Maßgefäß  wird  durch  ein  Füllrohr,  dieses  durch  einen  Schüttzylinder 
beschickt,  um  eine  gleichmäßige  Füllung  zu  sichern.  Von  dieser  hängt 
auch  die  Genauigkeit  der  Bestimmung  ab.  Das  gefüllte  Maßgefäß  wird 
an  den  einen  Wagebalken  gehängt  und  durch  Gewichte  in  Gleichgewicht 
gebracht.  In  der  von  der  Normal-Eichungs-Kommission  herausgegebenen 
Tabelle  wird  das  A/-Gewicht  aufgesucht. 

Den  inneren  Bau  des  Getreidekorns  veranschaulicht  der  Längsdurch- 
schnitt eines  Weizenkorns  (Abb.  109)  mit  den  entsprechenden  Buchstaben- 
bezeichnungen und  ihren  Erläuterungen.  Die  Abbildung  ist  insofern  stark 
schematisiert,  als  der  Keimling  im  Verhältnis  zum  Mehlkörper  sehr  groß, 
die  Frucht-  und  Samenschale  sehr  dick  gezeichnet  sind. 

Der  Keimlingsanteil  beträgt  beim  Weizenkorn  2-3?;,,  beim  Roggen- 
korn schwankt  er  zwischen  2,5-6,5%.  Das  Keimlingsgewebe  besteht  aus  epithel;  M  Mehlkorn 
regelmäßigen,  dünnwandigen,  mit  Eiweiß  und  Fett  gefüllten  Zellen,  wie  /leere  Schicht;  a  Aleuron 
sie  dem  Fortpflanzungsgewebe  stets  eigen  sind.  Der  Mehlkörper,  76-78% 
des  Roggenkorns,  83-85%  des  Weizenkorns,  ist  durch  großlumige,  gleich- 
falls dünnwandige  Zellen,  die  mit  Stärke  und  Eiweiß  gefüllt  sind,  ausge- 
zeichnet. Seine  äußere  Schicht  —  die  Wabenschicht  —  die  noch  etwa  7  —  9% 
ausmacht,  ist  anatomisch  und  wohl  auch  physiologisch  von  dem  inneren 
Gewebe  ganz  verschieden.    Sie  besteht   aus  gleichartig  ausgebildeten  und 

regelmäßig  angeordneten  Zellen,  deren  Inhalt  -  Eiweiß  und  Fett  —  von  einer  elastisch  zähen,  wider- 
standsfähigen Membran  umschlossen  wird.  Keimling  und  Mehlkörper  umgibt  als  Schutz  die  aus 
Samenhaut  und  Fruchtschale  bestehende  Schale,  ihrer  Aufgabe  gemäß  aus  dickwandigen,  langgestreckten, 
inhaltsfreien  Zellen  mit  widerstandsfähiger  Cellulosewandung  bestehend.  Sie  dürfte  5  und  mehr  Anteile 
des  ganzen  Kornes  ausmachen. 

Chemische  Zusammensetzung  des  Roggens  und  Weizens 
und  ihrer  Mahlprodukte. 
Die  Inhaitsstoffe  der  einzelnen  Organe  des  Kornes  sind  qualitativ  und  quantitativ 
erheblichen  Schwankungen  unterworfen,  und  je  nach  der  größeren  oder  geringeren 
Mächtigkeit  der  einzelnen  Schichten  finden  sich  naturgemäß  auch  Unterschiede  in 
der  Gesamtzusammensetzung  des  Getreides  derselben  Art.  Die  Kenntnis  der  stofflichen 
Zusammensetzung  der  einzelnen  Organe  leitet  sich  aus  den  Untersuchungsergebnissen 
der  Mahlprodukte  ab;  denn  eine  exakte  Trennung  der  Gewebe  ist  nicht  möglich. 


Abb.  109.  Längsdurch- 
schnitt des  Weizenkorns. 
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Im  Mahlprozeß  läßt  sich  noch  am  reinsten  der  Keimling  abscheiden.  Die  Schale 
ist  stets  mehr  oder  weniger  mit  Mehlkörpersubstanz  behaftet,  und  auch  in  den 
Schälabfall  gelangen  Anteile  des  Endosperms.  Der  Mehlkörper  wiederum  wird  in 
den  hellsten  Auszugmehlen  am  reinsten  dargestellt  sein.  So  läßt  sich  aus  dem  nach- 
folgenden Zahlenmaterial  für  die  Zusammensetzung  der  Mahlprodukte  und  Abfälle 
auch  über  die  stoffliche  Beschaffenheit  der  einzelnen  Kornelemente  das  Nötige  entnehmen. 
Die  Bestimmungsmethoden,  die  in  der  Chemie  des  Getreides  angewendet  werden,  sind  der 
Hauptsache  nach  die  in  der  Agrikulturchemie  und  Nahrungsmittelchemie  üblichen  Methoden.  Nur 
im  einzelnen  sind  sie  ergänzt  und  für  das  Material  spezialisiert. 
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Mineralbestandteile.  Die  Mineralsubstanz  des  Getreidekorns  besteht  in  überwiegender 
Menge  aus  phosphorsauren  Salzen.  Von  den  Basen  überwiegt  das  Kali  und  die  Magnesia;  Kalk  und 
Natron  treten  zurück.  Zu  der  Verteilung  der  Mineralsubstanz  ist  zu  bemerken,  daß  in  dem  Mchlkern 
die  Magnesia  dem  Kalk  gegenüber  nicht  in  dem  Maß  überwiegt  wie  im  ganzen  Korn.  In  den  Fein 
melden  nähert  sich  das  Verhältnis  Kalk  :  Magnesia  =  1  :  1,  während  es  im  ganzen  Korn  wie  1:4 
gefunden  wurde.  I.OLW  knüpft  an  diese  Tatsache  in  Vertretung  seiner  Theorie  des  Kalfaktors  interessante 
Betrachtungen,  in  denen  er  dem  Verbrauch  der  helleren  Mehle  das  Wort  redet  und  dunklere  Mehle 
nicht  ohne  künstliche  Kalkanreicherung  genossen  sehen  will  (Zeitschr.  f.  d.  g.  Getreidew.  11)14,  1  Ieft  2  4). 
Reich  an  Mineralsubstanz  ist  auch  der  Keimling,  dessen  Asche  in  der  Hauptsache  aus  phosphorsaurem 
Kalium  besteht.  In  der  Schale  des  Kornea  finden  sich  phosphorsaures  Kalium  und  phosphorsaures 
Magnesium,  letzteres  besonders  angehäuft.  Her  (iehalt  des  Kornes  an  Kieselsäure  ist  auf  diese  Elemente 
lokalisiert. 

■  Schwankungen  in  dem  Gesamtgehalt  an  Mineralsubstanz  im  Korn  sind  wohl  beobachtet, 
gehören  aber  zu  den  Ausnahmen.  Im  allgemeinen  ist  der  Aschegehalt  des  Kornes  -ziemlich  konstant 
und  liegt  bei  Roggen  wie  bei  Weizen  um  2%. 

Zur  Bestimmung  der  Asche,  die  bei  Mehlen  aus  noch  weiter  unten  anzufühlenden  Gründen 
eine  wichtige  und  häufige  analytische  Arbeit  darstellt,  bedient  man  sieh  zweckmäßig  großer  Muffel- 
öfen,  in  denen  das  Mehl   in  Schalen  von  feuerfestem  Porzellan  verascht  wird.    Die  Leistungsfähigkeil 
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solcher  Öfen  ist  naturgemäß  sehr  grob.  Befürchtungen,  daß  Aschebestandteile  sich  verflüchtigen, 
wie  das  bei  manchen  anderen  Pflanzenorganen  beobachtet  ist,  bestehen  nicht,  da  die  phosphorsauren 
Salze  des  Getreidekorns  sehr  feuerbeständig  sind. 

Fett.  Der  an  sich  geringe  Fettgehalt  des  Kornes,  der  rund  etwa  2%  beträgt,  ist  hauptsächlich 
in  den  Keimen  und  in  der  Aleuronschicht  der  Wabenzellen  eingelagert.  Der  Mehlkern  selbst  enthält 
nur  wenig  Fett.  In  der  Beurteilung  der  Mehle  spielt  dieses  auch  keine  Rolle.  Das  Fett  des  Getreide- 
korns besteht  aus  den  Glyceriden  der  Öl-  und  Palmitinsäure.  An  fettähnlichen  Substanzen  wurden 
wie  auch  in  anderen  Pflanzenorganen  Phytosterin  und  Lecithin  zu  etwa  5%  festgestellt.  Im  Keimling 
wurden  bis  zu  1,5%  gefunden. 

Eiweißstoffe.  Der  Gehalt  an  Eiweiß  im  Korn  ist  erheblichen  Schwankungen  unterworfen. 
Beim  Roggen  liegt  er  zwischen  7  und  19%  mit  einem  Mittel  von  11%,  beim  Weizen  zwischen  7 
und  24%  mit  einem  Mittel  von  13-14%  und  engeren  Schwankungen  von  10-15%.  In  ihrer  Art 
sind  die  Eiweißstoffe  des  Getreidekorns  noch  ganz  unzulänglich  erforscht.  Die  zurzeit  bekannten 
Trennungen  beschränken  sich  auf  Löslichkeitsunterschiede.  Osborne  fand:  1.  ein  wasserlösliches 
Albumin  (Leukosin)  zu  0,4% ;  2.  ein  kochsalzlösliches  Globulin  (Edestin)  zu  0,7"« ;  3.  eine  Proteose 
in  Mengen  von  etwa  1%;  4.  das  alkohollösliche  Gliadin  zu  5%;  5.  ein  unlösliches  Casein,  das 
Glutenin,  zu  etwa  5%.  Auch  bei  diesen  Eiweißstoffen  bestehen  beim  Roggen  und  Weizen  keine 
ausgesprochenen  Unterschiede.  Von  besonderem  Interesse  sind  die  beiden  zuletzt  genannten,  das 
Gliadin  und  das  Glutenin,  nicht  nur  weil  sie  die  Hauptmasse  der  Eiweißsubstanz  darstellen,  sondern 
weil  ihre  hohe  Quellfähigkeit  für  die  Verwendbarkeit  der  Mehle  von  großer  Bedeutung  ist.  Diese 
Eiweißstoffe  sind  es,  die  durch  ihre  Quellbarkeit  die  Plastizität  der  Mehlteige  verursachen.  Bemerkenswert 
ist  das  Verhalten  dieser  Stoffe  beim  Weizen.  Teigt  man  ein  Weizenmehl  mit  Wasser  an  und  knetet 
man  diesen  Teig  unter  fließendem  Wasser  aus,  so  verbleibt  eine  zähe,  klebrige  Masse,  der  sog.  Kleber 
des  Weizenmehls,  der  sich  als  fast  reine  Eiweißsubstanz,  aus  Gliadin  und  Glutenin  bestehend,  erweist. 
Von  allen  Getreidemehlen  kommt  diese  Fähigkeit  der  Kleberbildung  nur  dem  Weizenmehl  zu,  und 
in  offenbarem  Zusammenhang  hiermit  erreicht  auch  keines  der  verschiedenen  Getreidemehle  das 
Weizenmehl  in  der  Fähigkeit,  plastische,  homogene  Teige  zu  bilden.  Auch  dem  Roggenmehl  sind  Gliadin- 
und  Glutenin  eigen,  aber  dennoch -ohne  daß  ein  faßbarer  analytischer  Unterschied  in  der  Zusammen- 
setzung dieser  Eiweißstoffe  bestände -fehlt  ihm  die  Fähigkeit  zur  Kleberbildung.  Es  handelt  sich  hier 
offenbar  um  Polymerisationen  oder  Kondensationen,  die  die  höhere  Quellbarkeit  der  genannten 
Eiweißstoffe  beim  Weizen  verursachen.  Klargestellt  sind  diese  Verhältnisse  noch  nicht. 

Die  Praxis  hat  für  die  Beurteilung  des  Weizens  aus  dieser  Kleberbildung  manches  Brauchbare 
abgeleitet.  Der  aus  den  Weizenmehlen  ausgewaschene  Kleber  weist  nämlich  in  seiner  äußeren  Be- 
schaffenheit ganz  augenfällige  Unterschiede  auf.  Er  kann  mehr  oder  weniger  zusammenhängend  oder 
bröckelig  und  faserig  sein,  er  kann  fest,  elastisch  und  widerstandsfähig  oder  weich,  nachlassend  und 
sehr  dehnbar  sein;  auch  die  Farbe  wechselt  vom  zarten  Gelb  zum  dunklen  Braun,  vom  Weißgrau  zu 
schmutzig  Grüngrau.  Diese  Verschiedenheiten  bestehen  von  Weizenart  zu  Weizenart  und  von  Mehl  zu 
Mehl.  Im  allgemeinen  gilt,  daß  der  feste,  widerstandsfähige  und  elastische  Kleber  von  gutem  Zusammen- 
hang auf  einen  hohen  technischen  Wert  des  Mehles  weist  (weiteres  s.  Backfähigkeit,  S.  195).  Methoden, 
diese  Verschiedenheit  des  Klebers  zahlenmäßig  zu  fassen  und  für  die  Bewertung  der  Mehle  auszunutzen, 
sind  bisher  nicht  gefunden  worden.  So  ist  der  wechselnde  Gehalt  des  Klebers  an  Gliadin  und  Glutenin 
ohne  bestimmenden  Einfluß,  und  auch  die  physikalischen  Bestimmungen  etwa  der  Dehnbarkeit  oder 
Elastizität  des  Klebers,  für  die  Apparaturen  von  Bolland,  Liebermann,  Hankozzy,  Mohs  vorge- 
schlagen wurden,  haben  greifbare  Resultate  nicht  gezeitigt. 

Der  Keimling  des  Getreidekorns,  der  fast  zur  Hälfte  aus  Eiweißsubstanz  besteht,  enthält  auch 
Albumin  (10%),  Globulin  (5%),  Proteose  (3%),  dagegen  kein  Gliadin  und  Glutenin.  Die  Hauptmasse 
des  Keimlingseiweißes  besteht  aus  Nucleoproteiden,  die  von  Osborn  gleichfalls  näher  untersucht 
sind.  Zur  chemischen  Bestimmung  der  Eiweißstoffe  im  Getreidekorn  dient  die  KjELDAHL-Methode 
mit  dem  üblichen  Faktor  6,25. 

Besondere  Erwähnung  verlangen  die  als  Enzyme  bekannten  Eiweißstoffe.  Auch  diese  finden 
sich  im  reifen  Getreidekorn,  zum  Teil  freilich  in  so  geringer  Menge,  daß  ihr  Studium  nur  an  dem 
gekeimten  Korn,  in  dem  der  Enzymgehalt  angereichert  ist,  durchgeführt  werden  konnte.  Von  den 
Enzymen  sind  sowohl  die  diastatischen  Kohlehydratenzyme  wie  die  proteolytischen  Eiweißenzyme 
aufgefunden. 

Kohlehydrate.  Die  Hauptmasse  des  Mehlkerns  besteht  aus  Stärke,  und  nur  in  diesem 
befindet  sich  die  Stärke;  weder  im  Keimling  noch  in  der  von  den  anderen  Endospermzellen  verschiedenen 
Aleuronschicht,  noch  in  den  verdickten  und  verholzten  Schalenzellen.  Die  Stärke  findet  sich  in  organisierter 
Form,  und  die  Struktur  der  Stärkekörner  ist  mikroskopisch  beim  Roggen  und  beim  Weizen  deutlich 
zu  unterscheiden.  Auch  die  Maße  sind  verschieden;  das  Stärkekorn  im  Roggen  mißt  40-52  u.,  im 
Weizen  28  — 40^.  Diese  charakteristischen  Unterschiede  der  Stärkekörner  in  Maß  uud  Form  sind 
wichtig  für  die  Erkennung  der  hellen  Mehle,  in  denen  die  Elemente  der  Schalen  nicht  vorhanden  sind. 
Auch  die  Stärke  ist  durch  Quellfähigkeit  ausgezeichnet;  sie  nimmt  bei  vollständiger  Quellung  etwa 
V3  des  Gewichts  an  Wasser  auf  und  hat  die  Fähigkeit,  beim  Erhitzen  mit  Wasser  zu  verkleistern,  ein 
Vorgang,  der  für  die  Ausbildung  des  Gebäcks  wesentlich  ist  und  weiter  unten  behandelt  werden 
wird.  Der  Gehalt  an  Stärke  im  ganzen  Korn  beträgt  etwa  60%  beim  Roggenkorn  und  66%  beim 
Weizenkorn.  Im  Endosperm  ist  die  Stärke  wesentlich  (zu  etwa  80%)  angereichert.  Über  Methoden  zur 
Bestimmung  der  Stärke  s.d.  Das  polarimetrische  Verfahren  nach  Ewers  hat  sich  für  die  Getreide- 
mehle als  das  zweckmäßigste  erwiesen.  Ihm  entsprechen  auch  die  in  den  Tabellen  1  und  2  ange- 
gebenen. Zahlen.  Neben  der  Stärke  finden  sich  im  Korn  auch  wasserlösliche  Kohlehydrate  und  diese 
nicht  nur  im  Endosperm,  also  im  Mehlkörper,  sondern  auch  im  Keim.  Der  Zucker  ist  sogar  in 
beträchtlicher  Menge  im  Keim  enthalten;  es  finden  sich  etwa  20%  einer  Biose  und  Triose,  wahrscheinlich 
Rohrzucker  und  Raffinose.  Im  Mehlkörper  dagegen  ist  bei  Mehlen  aus  gut  ausgereiftem  Korn  der 
tatsächliche  Zuckergehalt  verschwindend   gering     Er   beträgt    nur  Bruchteile  von  Prozenten    an   direkt 
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reduzierenden  Zuckern  und  etwa  1  %  an  invertiert  reduzierenden  Zuckern.  Die  wässerigen  Mehlauszüge 
weisen  jedoch  viel  höhere  Zuckermengen  auf.  Es  läßt  sich  aber  experimentell  erweisen,  daß  dieser 
Zucker  erst  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  auf  enzymatischem  Weg  entsteht.  In  gleicher  Weise 
dürften  auch  die  löslichen  Kohlehydrate  anderer  Kondensationsstufen,  nämlich  diejenigen  von  dem 
Charakter  der  Dextrine  entstehen.  Der  Gehalt  des  Getreidekorns  an  löslichen  Kohlehydraten  ist  geeignet, 
Anhaltspunkte  für  den  physiologischen  Zustand  des  Kornes  zu  geben  (weiteres  bei  Backfähigkeit,  S.  195). 
Cellulose  und  Pentosane.  Die  ürundsubstanz  der  Kornschale  bilden  Kohlehydrate 
höherer  Kondensation,  Methyl-  und  Methoxylverbindungen  der  Pentosane  und  Hexosane  und  diese 
selbst.  Zur  Bestimmung  dieser  Stoffe  dient  die  auch  bei  anderem  Pflanzenmaterial  gebräuchliche 
Konventionsmethode  der  Roh  faserbestimmung  nach  dem  STOHMANNschen  Verfahren  (Kochen  mit 
Säure  und  Lauge),  zweckmäßig  in  der  KALNlNOschen  Modifikation  oder  nach  KÖNIG  (Kochen  mit 
Glycerinschwefelsäure).  Bei  Mehlkern  und  Keimen  ist  der  Rphfasergehalt  entsprechend  den  dünn- 
wandigen Zellen  nur  gering  (vgl.  Tabelle). 

Die  Technik  der  Getreideverarbeitung. 

Die  Behandlung  des  lagernden  Kornes.  Die  Aufbewahrung  des  Brotkorns 
von  einem  Erntejahr  zum  andern  ist  eine  selbstverständliche  Notwendigkeit;  denn 
in  einem  wirtschaftlich  gesunden  Land  muß  der  eigene  Kornvorrat  den  Grund- 
stock bilden,  und  Zufuhren  von  überseeischen  Ländern  mit  anderen  Erntezeiten 
können  immer  nur  zur  Ergänzung  und  zum  Ausgleich  dienen.  Der  Einspeicherung  des 
Kornes  ist  nun  ganz  besondere  Sorgfalt  zuzuwenden.  Sie  erschöpft  sich  nicht  wie 
bei  anderm  (totem)  Gut  in  Spesen-  und  Zinsberechnungen,  sondern  erfordert  technische 
Erfahrungen  für  die  Behandlung  des  Kornes  und  geeignete,  dem  Sonderzweck 
dienende  Anlagen.  Das  Korn  als  Träger  der  Umsetzungen  aller  Art  hervorrufenden 
Enzyme  ist  Veränderungen  leicht  zugänglich  und  in  seiner  ein  gutes  Nährmaterial 
darstellenden  Zusammensetzung  von  pflanzlichen  und  tierischen  Feinden  stark 
begehrt.  Die  tierischen  Schädlinge  fernzuhalten,  ist  verhältnismäßig  leicht;  Reinlichkeit 
der  Lagerräume,  gute  Lüftung  und  stete  Beaufsichtigung  führen  zum  Ziel.  Die  enzy- 
matischen  Vorgänge  und  pflanzen  parasitären  Einflüsse  (Pilzwucherungen)  auszuschalten, 
gelingt  nur  bei  genügender  Lagerfestigkeit  des  Kornes  und  unter  deren  Grund- 
bedingung, ausreichender  Trockenheit.  Diese  herbeizuführen,  ist  Hauptaufgabe  des 
Lagerhausverwalters.  Das  schnittreife  Korn  hat  einen  Feuchtigkeitsgehalt  von  etwa 
30%.  Auf  dem  Feld  trocknet  es  schnell  aus,  je  nach  den  Witterungsverhältnissen 
auf  12  —  18%  Wasser.  In  Deutschland  hat  das  Getreide  in  besonders  trockenen 
Jahren  einen  mittleren  Wassergehalt  von  12 — 14%,  in  normalen  Erntejahren 
einen  solch  envon  15%;  in  feuchteren  Jahren  ist  der  Feuchtigkeitsgrad  mit  16  —  17% 
und  bei  besonders  ungünstigen  Ernteverhältnissen  mit  18  —  20%  ermittelt  worden. 
Lagerfest  ist  das  Getreide  bei  einem  Wassergehalt  von  15%;  Getreide  mit  16—17% 
erfordert  schon  größere  Sorgfalt;  feuchteres  Getreide  sollte  zweckmäßig  einer  künstlichen 
Trocknung  unterzogen  werden. 

Für  die  Einlagerung  des  Getreides  im  Kleinbetrieb,  z.  B.  auch  beim  Landwirt, 
dienen  die  trockenen  und  luftigen  Bodenräume  der  Wirtschaftsgebäude.  Hier  hält 
sich  das  Korn  meist  auch  sehr  gut.  Für  größere  Getreidemassen  hat  man  entweder 
selbständige  Kornhäuser  oder  mit  den  Verarbeitungsstellen  (Mühlen)  verbundene 
Getreidespeicher  geschaffen,  deren  Einrichtungen  einander  stets  darin  gleichen,  daß 
Lüftungs-  und  Bewegungsvorrichtungen  in  ausreichendem  Umfang  vorhanden  sind.  Das 
Getreide  lagert  meist  in  freier  Schüttung,  und  diese  erfolgt  entweder  auf  weiten  Boden- 
räumen mit  Holz-,  Zement-,  Steinzeug-,  gedielten  Böden  oder  in  hohen,  aus  Holz,  Eisen; 
Eisenbeton,  Mauerwerk  erbauten  Behältern,  sog.  Silos.  Die  Bewegung  des  Kornes,  die 
sich  je  nach  den  Witterungsverhältnissen  und  der  Jahreszeit  in  kürzeren  oder  längeren 
Zeiträumen  wiederholt,  kann  bei  der  Bodenlagerung  Handarbeit  (Schaufelung)  sein. 
Bei  den  Silos  geschieht  sie  mechanisch,  indem  das  aus  dem  unteren  Auslauf  heraus- 
tretende Getreide  mit  Becherwerken  wieder  gehoben  und  in  den  Silo  zurückgeleitet 
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wird.  Auch  bei  den  Bodenräumen  hat  man  in  neuerer  Zeit  mechanische  Bewegungs- 
vorrichtungen. In  der  Diele  des  Schüttbodens  befinden  sich  Löcher,  durch  die  das 
Getreide  von  Stockwerk  zu  Stockwerk  herabrieselt  (Rieselböden),  um  von  dem 
untersten  Boden  wieder  emporgeführt  zu  werden  (vgl.  auch  Bd.  V,  355).  In  den 
Silos  lagert  das  Getreide  naturgemäß  sehr  hoch  geschichtet.  Es  muß  daher  sehr 
trocken  sein,  da  sonst  eine  Selbsterwärmung  (durch  Atmung  und  Gärung)  unvermeidlich 
ist.  Feuchteres  Getreide,  mit  16—17%  Wassergehalt,  muß  alle  5-6  Tage  umgearbeitet 
werden;  Korn  von  normalem  Feuchtigkeitsgrad  (14—15%)  wird  bei  feuchter  Witterung 
alle  8 —  1 4  Tage,  sonst  noch  seltener  bewegt.  Eine  Reinigung  des  einzulagernden  Getreides 
ist  unerläßlich;  denn  die  Verunreinigungen  beeinträchtigen  die  Lagerfestigkeit  des 
Kornes  (s.  weiter  unten,  Lagerhausaspirateur). 

Gelingt  es  nicht,  durch  Rieseln  und  Lüften  das  Getreide  möglichst  schnell  auf 
den  normalen  Wassergehalt  (15%)  einzustellen,  so  empfiehlt  sich  die  künstliche 
Trocknung,  für  die  eine  ganze  Reihe 
verschiedener  Einrichtungen  besteht. 
Sie  leisten  durchwegs  Gutes,  die 
Eignung  des  Systems  wird  neben  der 
Wirtschaftlichkeit  von  den  jeweiligen 
Verhältnissen  abhängen.  Bedingung 
für  die  Getreidetrocknung  ist,  daß  das 
Trockengut  sich  nicht  über  45  —  50° 
erwärmt;  denn  nach  den  bisherigen 
Erfahrungen  kann  als  feststehend  gelten, 
daß  der  Verarbeitungswert  bei  höheren 
Temperaturen  getrockneten  Getreides 
erheblich  vermindert  ist 

Die  Getreidereinigung.  Das 
Handelsgetreide  ist  stets  —  bald  mehr, 
bald  weniger  stark  —  mit  Fremd- 
körpern aller  Art  verunreinigt.  Von 
der  Ernte  rühren  her  fremde  Sämereien, 
Unkrautsamen,  Auswuchs,  Sand,  Eisen- 
teile, Steine;    beim  Drusch  gelangen 

hinein  Strohhalme,  Spreu,  und  auf  dem  Wege  zur  Mühle  können  hinzukommen 
Sackfasern,  Sackbänder,  Staub;  im  Lager  tierische  Schädlinge,  Kot  von  Mäusen  und 
Ratten.  Das  inländische  Getreide  zeichnet  sich  meist  durch  große  Sauberkeit  und 
geringen  Besatz  aus.  Auch  die  kleinsten  Landwirtschaftsbetriebe  haben  bereits  maschinelle 
Einrichtungen  zur  Reinigung  des  Getreides,  und  unsere  Getreidelager  sind  muster- 
gültige Einrichtungen.  Der  im  Getreidehandel  zulässige  Besatz  von  2%  wird  nur 
selten  erreicht.  Bei  dem  aus  dem  Ausland  eingeführten  Getreide  sind  Verunreinigungen 
auch  höheren  Prozentsatzes  wohl  anzutreffen.  In  jedem  Fall  ist  eine  Reinigung  des 
Getreides  vor  seiner  Verarbeitung  unbedingt  notwendig,  nicht  nur  aus  hygienischen, 
sondern  auch  aus  technischen  Gründen,  und  tatsächlich  hat  die  Technik  der  Getreide- 
verarbeitung gerade  auf  diesem  Gebiet  eine  sehr  weitgehende  Ausgestaltung  erfahren. 

Mit  der  nachfolgenden  Beschreibung  der  wichtigsten  dieser  Einrichtungen  ist 
zugleich  der  Gang  der  Getreidereinigung  dargestellt;  denn  die  Maschinen  sind  in 
der  Folge  ihrer  Bestimmung  aufgeführt. 

Zunächst  sind  die  gröbsten  Verunreinigungen  zu  beseitigen.  Das  geschieht 
mittels    des   Staubers,   Tarars    oder  Aspirateurs    (Abb.   110).    In    kastenartiger 
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Abb.  1 10.  Aspirateur. 
a  Zulauf;  b  Exhaustor  mit  Regulierung  c;  d  Siebwerk; 
e  Zulauflüftung;  /  Auslauflüftung;  g  Auslauf;   h  Ab- 
scheidung gröberer  Teile;  k  Abscheidung  feinerer  Teile 
(Sand,  Staub). 
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Umkleidung  befinden  sich  Rüttelsiebe  aus  Eisenblech  von  verschiedener  Lochung; 
einer  gröberen,  durch  die  das  Getreide  und  feinere  Anteile  hindurchgehen;  einer 
feineren,  von  der  die  Getreidekörner  zurückgehalten  werden.  Die  ganze  Maschine 
steht  unter  der  Wirkung  eines  regulierbaren  Luftstroms,  der  leichtere  Körper,  wie 
taube  Körner,  Staub,  Pilzsporen  u.  dgl.  fortführt.  Diese  erste  gröbste  Reinigung 
geschieht  meist  schon  in  dem  Getreidespeicher.  In  der  Mühle  durchläuft  das  Getreide 
einen  zweiten,  grundsätzlich  gleich  angeordneten,  aber  schärfer  eingestellten  Stauber, 
der  die  Arbeit  jenes  Lagerhausaspirateurs  ergänzt.  Das  Korn  geht  dann  über 
einen  Magnet,  der  alle  Eisenteile  zurückhält.  Die  Magnetarbeit  ist  sehr  wichtig; 
denn  bei  der  Vermahlung  des  Getreides  können  die  Eisenteile  (Nägel)  die  Mahlwalzen 
sta'  k  beschädigen  und  auch  durch  Funkenbildung  Ursache  von  Mühlenbränden  sein. 
Dem  Magnet  nach  geschaltet  ist  der  Gesämeausleser  oder  Trieur,  eine 
rotierende  Trommel,  deren  innere  Wandung  mit  besonderen  Vertiefungen  versehen 
ist.  Diese  sind  so  eingestellt,  daß  von  den  hochgeführten 
Sämereien  die  Getreidekörner  entweder  früher  oder 
später  herausfallen  als  Samen  anderer  Gestalt  und  Größe. 
An  der  feststehenden  Achse  der  Zylindertrommel  ist 
eine  Abstreifvorrichtung  zur  Trennung  der  verschiedenen 

Körner  angebracht,  wie  das 
aus  der  Abb.  111  zu  er- 
sehen ist. 

Diese  Maschinen  dienen 
der  eigentlichen  Vorreinigung 
des  Kornes,  d.  h.  der  Ent- 
fernung fremder  Bestandteile 
organischer  und  anorgani- 
scher Herkunft.  Damit  ist  das 
Korn  aber  noch  nicht  ver- 
arbeitungsbereit. In  der  Bauch- 
furche befindet  sich   immer 


Abb.  112. 
Spitz-  und  Schälmaschine. 
S  Schmirgelwand;   Schi  Schläger; 
W  Windregulierklappen;  V  Venti- 
lator. 


Abb.  111. 
Querschnitt  durch   den  Trieur 
b   Abstreifvorrichtung;    c  Ver- 
tiefungen derZylinderwandung.  noch  Staub  und  Schmutz,  der 

Haarschopf  (Bart)  speichert 
gleichfalls  Staub;  auch  haften  an  ihm  die  Sporen  etwaiger  Pilze,  von  denen  das 
Getreidekorn  häufig  befallen  ist;  endlich  wird  die  äußerste,  sehr  spröde,  holzige,  meist 
verunreinigte  Fruchtschalenwandung  zweckmäßig  gleichfalls  entfernt.  Das  kann  auf 
trockenem  Wege  geschehen;  es  kann  die  Trockenreinigung  auch  durch  die  Getreide- 
wäsche unterstützt  und  ergänzt  werden;  sie  geht  dann  voraus.  Diese  das  Korn  selbst 
angreifende  Reinigung  geschieht  in  der  Spitz-  und  Schälmaschine  (Abb.  112). 
Ein  verstellbares  Schlägerwerk  schleudert  das  gleichmäßig  zugeführte  Getreide  gegen 
einen  feststehenden,  mit  sehr  hartem  Schmirgel  ausgekleideten  Zylinder.  Die  dadurch 
abgelösten  Schalenfetzen,  noch  anhaftender  Staub,  Haare,  Pilzsporen  werden  durch 
einen  entsprechend  eingestellten  Luftstrom,  den  der  oberhalb  des  Zylinders  ein- 
gebaute Ventilator  erzeugt,  abgesaugt.  Zu  letzter  Bearbeitung  passiert  das  Korn  dann 
die  Bürstmaschine,  wo  es  zwischen  einem  Wurzelbürstenpaar  hindurchgeleitet 
wird  und  die  letzte  Politur  erhält.  Auch  die  Bürstmaschine  ist  ventiliert. 

.  Zum  Waschen  des  Getreides,  das  bisweilen  in  ganz  primitiver  Weise  in 
einfachen  Bottichen  geschieht,  gibt  es  auch  sinnreich  konstruierte  Einrichtungen,  die 
in  größeren  Mühlen  wohl  durchwegs  anzutreffen  sind.  In  einem  Wasch-  und  Scheide- 
gefäß wirkt  ein  dem  zulaufenden  Getreide  entgegenkommender  Wasserstrom  in  dem 
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Sinne  trennend,  daß  er  das  gereinigte  Getreide  bis  zu  einer  Querwehre  hoch-  und 
dann  fortführt.  Schwere  Beimengungen  (Sand,  kleine  Steine)  sinken  unter  und  werden 
in  einem  Trichter  gesammelt.  Das  feuchte  Getreide  gelangt  in  Zentrifugen,  denen 
die  weitere  Reinigungsarbeit  und  die  Vortrocknung  des  Kornes  zufällt.  Das  in  der 
Zentrifuge  um  die  vertikale  Achse  in  Bewegung  gesetzte  Flügelwerk  schleudert  das 
Getreide  gegen  einen  gelochten  Blechmantel,  durch  den  mit  dem  Wasser  alle 
Uneinigkeiten  und  auch  Anteile  der  Fruchtschale  fortgeführt  werden.  Zu  endgültiger 
Trocknung  kann  das  Korn  durch  beliebige  Trockenanlagen  geschickt  werden;  meist 
sind  die  bekannten  Trockenkolonnen  mit  Luftgegenstrom  im  Gebrauch.  Die  Getreide- 
wäsche erfüllt  neben  dem  Reinigungsprozeß  auch  andere  Aufgaben.  Durch  die  Feucht- 
behandlung bleibt  das  Korn   nicht  unbeeinflußt,   und  der  Praktiker  hat  es  in  der 

Hand,  durch  sachgemäße  Leitung  der  Feuchtbehandlung 
und  der  Trocknungsdauer  den  physiologischen  Zustand 
des  Kornes  zu  regeln  (s.u.,  Backfähigkeit  der  Mehle,  S.  195). 
Die  Vermahlung  des  Brotgetreides.  Die  ein- 
fache Zerkleinerung  des  Kornes  führt  zu  dem  Getreide- 
schrot, einem  schon  äußerlich  unansehnlichen,  unhomo- 
genen Mehl,  in  dem  die  zerrissenen  und  zersplitterten 
Bestandteile  der  Schale  die  weiße,  pulverförmig  zer- 
kleinerte Mehlkernsubstanz  durchsetzen.  Eine  gleich- 
mäßige Zerkleinerung  der  verschiedenen 
Kornelemente  gelingt  nicht.  Auch  der  Getreide- 
schrot kann  als  Nahrungsmittel  verwendet 
werden,  wenn  auch  der  Gehalt  an  Holzfaser- 
bestandteilen die  Verwertung  solcher  Erzeug- 
nisse ungünstig  beeinflußt.  Will  man  die 
gut  verdaulichen  Bestandteile  des  Mehlkerns 
isolieren,  so  muß  mit  der  Zerkleinerung  des 
Kornes   auch    eine  Trennung  der  einzelnen 

Das    ist  das 
walze;  v  Vermahlungswalze.       w,  ,  •,,•  ,  »*.iii  ^ 

6  Wesen    der    neuzeitlichen    Müllerei,     deren 

hochwertige  Mehle  je  nach  den  Anforderungen  der  Verbraucher  mehr  oder  weniger 
frei  von  Schalenteilen  sind  und  den  höchsten  Grad  von  Reinheit  aufweisen  können.  Die 
Zerkleinerung  des  Kornes  geschah  früher  ausschließlich  durch  Steine,  die  man  entweder 
in  ihrem  natürlichen  Vorkommen  verwendete  und  bloß  entsprechend  vorrichtete  oder 
die  man  aus  kleinem,  harten  Gestein  zusammensetzte,  wofür  besonders  ein  französischer 
Quarz  in  Frage  kam.  Heute  ist  der  Stein  weitgehend  durch  Metall  verdrängt,  durch 
Hartgußwalzen  ersetzt,  deren  Leistungsfähigkeit  bedeutend  größer  ist.  Solche  Hartguß - 
walzen  werden  paarweise  über-,  neben-  oder  schräg  (diagonal)  zueinander  in  ein 
feststehendes  Gehäuse  eingebaut  (Walzenstuhl,  Abb.  113).  Von  den  Walzen  ist  eine 
verstellbar;  sie  können  also  näher  aneinander  oder  weiter  auseinander  eingestellt 
werden.  Durch  Antrieb  werden  die  Walzen  so  in  Bewegung  gesetzt,  daß  sie  in  gleicher 
Richtung  —  die  eine  im  Sinn  des  Uhrzeigers,  die  andere  entgegengesetzt  —  aneinan- 
der vorbeilaufen.  Die  Umlaufgeschwindigkeit  der  einen  Walze  —  meist  der  feststehen- 
den —  ist  größer,  sie  hat  eine  „Voreilung";  je  größer  diese  ist,  desto  schärfer  wird 
das  Korn  angegriffen.  Die  Oberfläche  der  Walzen  kann  glatt  oder  mit  beliebig  starken 
Einschnitten  „Riffeln"  versehen  sein,  je  nach  der  Aufgabe  der  Walze  (Abb.  114). 
Ein  durch  Glattwalzen  gleitendes  Korn  würde  durch  diese  zermalmt,  breitgequetscht 
werden.   Das  ist  aber  nicht  die  Aufgabe  der  Müllerei.   Das  Korn  soll   zunächst  in 
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Abb.  113.  Walzenstuhl. 
Links  Querschnitt;  rechts  Seiten- 
ansicht,   b  Gleitblech;   h   Hebel 
für  bewegliche  Walze;  s  Speise-  Kornelemente    parallel    gehen 


Abb.  114. 
Wirkungs- 
weise der 
Riffelwalze. 
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körnige,  griesige  Zwischenprodukte  zerschnitten  werden,  da  sich  Anteile  der  Schale 
von  diesen  besser  aussondern  lassen.  Die  Walzen  werden  daher  zunächst  mit  grober 
Riffelung  und  nicht  zu  eng  aneinandergestellt  angewendet.  Erst  im  weiteren  Ver- 
lauf der  Vermahlung  werden  sie  enger  aneinandergerückt  und  feiner  in  der  Riffelung 
gehalten.  Der  Vermahlungsprozeß  des  Brotgetreides  spielt  sich  nicht  einfach  in  ein- 
maligem Durchlaufen  des  Mahlgutes  durch  eine  Zerkleinerungsmaschine  ab,  sondern 
stellt  einen  sehr  verwickelten  Betrieb  mit  zahllosen  Zwischen-  und  Endprodukten 
dar.  Nach  erstmaligem  Angriff  des  Kornes  (Schroten). entsteht  ein  sog.  Getreideschrot, 
der  durch  Siebvorrichtungen  verschiedener  Siebarten  in  körnige  Produkte  (Grieße), 
in  Mehl  (Schrotmehl)  und  einen  Rückstand  (Überschlag)  geteilt  wird.  Die  Grieße 
werden  einem  Reinigungsprozeß  unterzogen,  bei  dem  durch  Zusammenwirken  von 
Sieben  und  einem  Luftstrom  die  anhaftenden  Schalenteile  entfernt  werden.  Die  gereinigten 
Grieße  erst  werden  auf  Mehl,  das  dann  Mehl  erster  Qualität  ist,  vermählen.  Das 
Schrotmehl,  das  ein  Mehl  geringerer  Qualität  darstellt,  wird  fortgeleitet  und  zu  späterer 
Mischung  mit  anderen  geringeren  Mehlen  zurückgehalten.  Der  Rückstand  endlich 
wird  in  gleicher  Weise  wie  zuvor  das  Korn  in  Riffelwalzen  vermählen  und  durch 
Siebe  von  neuem  in  Grieß,  Mehl  und  Rückstand  getrennt,  wie  das  aus  nachfolgendem 
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Schema  ersichtlich  ist.  Solche  Schrotungen  wiederholen  sich  6-,  7-  und  8mal,  und 
man  erkennt,  daß  zahllose  Zwischenprodukte  verschiedener  Wertigkeit  entstehen 
können  und  entstehen.  Nicht  nur  in  der  Zahl  der  Schrotungen,  sondern  auch  in  der 
Anordnung  der  Siebvorrichtungen  lassen  sich  Mahlprozeß  und  erzielte  Erzeugnisse 
veränderlich  gestalten,  und  in  der  Ausnutzung  dieser  Veränderlichkeit  zeigt  sich  die 
Geschicklichkeit  und  das  Sachverständnis  des  Müllers.  Auch  die  Zusammenstellung 
der  Endmehle  kann  sehr  verschieden  gehandhabt  werden,  je  nachdem  man  Grieß- 
mehle und  Schrotmehle  miteinander  mischt.  Die  verschiedenen  Handelsmehle  ent- 
stehen durch  solche  verschiedenartige  Mischung  der  Vermahlungsanteile. 

Die  Vorrichtungen,  die  in  der  Mühle  zum  Sieben  oder  Sichten  gebraucht 
werden,  haben  gleichfalls  im  Laufe  der  Entwicklung  der  Mühlenindustrie  eine  weit- 
gehende Vervollkommnung  erfahren.  Das  alte  Beutelwerk  des  Kleinmüllers  ist  längst 
verschwunden.  Als  Material  für  die  Siebung  dient  jetzt  ganz  allgemein  Seidengaze 
von  verschiedener  Maschenweite,  also  von  verschiedener  Lochgröße.  Für  die  gröberen 
Anteile  kommt  auch  feine  Drahtgaze  in  Betracht.  Mit  diesen  Gazen  werden  die  Sieb- 
rahmen bespannt,  die  Wahl  der  »Bespannung"  ist  eine  wichtige  Aufgabe  des  Müllers. 
Wenn  man  erwägt,  daß  etwa  85  verschiedene  Gazenummern  bestehen,  so  wird  man 
erkennen,  wie  verschieden  sich  der  Mahlprozeß  gestalten  kann. 

Die  gebräuchlichsten  Oazearten  sind  folgende:,  für  gröbere  Grieße  14  Fäden  auf  das  cm, 
entsprechend  einer  Teilung  von  0,71mm,   Zahl  der  Öffnungen   190  im  qcm;  für  feinere  Grieße 
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25',  Fäden  auf  das  cm,  gleich  0,39mm  Teilung,  mit  640  Öffnungen  im  gern,  für  Mehle  46  Fäden 
auf  das  cm,  gleich  0,22  mm  Teilung,  mit  2079  Öffnungen  im  gem. 

Was  den  Mechanismus  der  Siebung  anbetrifft,  so  hat  man  im  wesentlichen 
2  Arbeitsweisen  zu  unterscheiden,  die  Schleudersichtung  und  die  Schüttelsichtung. 
Als  charakteristischer  Vertreter  der  Schleudersichterist  die  Zentrifugalsichtmaschine 
(s.  Bd.  IV,  598)  zu  nennen. 

Sie  besteht  aus  einem  Rundzylinder,  dessen  Flächenfelder  mit  Gaze  bespannt  sind  und  der  sich 
um  eine  horizontale  Achse  mit  etwa  30  Umdrehungen  in  der  Minute  dreht.  Um  dieselbe  Achse  läuft 
aber  auch  ein  bedeutend  schneller  rotierendes,  etwa  200  Umdrehungen  in  der  Minute  machendes 
Flügelwerk,  welches  das  Sichtgut  gegen  die  Zylinderwandung,  also  gegen  die  Siebfläche  schleudert. 
Die  Wirkung   dieser   Zentrifugalsichtmaschine   wie   aller   Schleudersichter   ist   daher   sehr   energisch. 

Weit  vorsichtiger  arbeitet  der  Plansichter  als  Schüttelsichter,  eine  Vorrichtung, 
die  die  Bewegung  eines  Handsiebs  nachahmt  (s.  Bd.  IT;  598,  Abb.  253).  Solch  ein 
Plansichter  besteht  aus  einer  Anzahl  von  Siebsätzen  verschiedener  Bespannung,  deren 
Arbeitsweise  aus  der  ^bb.  115  ersichtlich  ist  Bei  hoher  Leistungsfähigkeit  liefert 
der  Plansichter  eben  wegen  der  vorsichtigeren  Arbeitsweise  viel  reinere  Sichtprodukte. 
In  großen  Mühlen  hat  er  die  Schleudersichter  fast  vollkommen  verdrängt,  und  diese 
benutzt  man  dort  nur  zur  Aufarbeitung 
der  Endprodukte. 

Von  den  zahllosen  anderen  Ma- 
schinen, die  in  einer  neuzeitlichen  Mühle 
im  Gebrauch  sind,  verdient  besondere 
Erwähnung  als  grundsätzlich  wichtige 
Einrichtung  noch  die  Grießputzma- 
schine, bei  der,  wie  oben  erwähnt,  Sieb- 
und Saugwirkung  zusammenarbeiten,  um 
die  spezifisch  schweren  Grieße  von  den 
leichteren  Schalenteilen  zu  befreien.  Im 
Prinzip  stellt  eine  Grießputzmaschine  in 
luftdicht  abgeschlossenen  Kästen  befind- 
liche Rüttelsiebe  dar,  durch  die  von  unten 
her  ein  Luftstrom  gesaugt  wird.  Die  richtige 
Einstellung  dieses  Luftstroms  ist  natürlich 

außerordentlich  wichtig.  Die  weitere  Verarbeitung  der  geputzten  Grieße  auf  Mehl,  die 
„Auflösung"  der  Grieße,  geschieht  auf  Glattwalzen,  also  auf  Walzen  ohne  Riffelung. 
Auch  können  hierfür  Porzellanwalzen  mit  bestem  Erfolg  verwendet  werden.  Hierbei 
handelt  es  sich  ja  nur  darum,  die  reinen  Mehlkörperteilchen  zu  feinerem  Mehl  zu 
zermalmen.  Dabei  entstehen  freilich  durch  die  Pressung  der  Walzen  Mehlblättchen, 
die  sich  der  späteren  Sichtung  entziehen  würden.  Um  diese  Mehlblättchen  aufzulockern, 
ohne  etwa  noch  vorhandene  Kleieteilchen  zu  zerreiben,  bedient  man  sich  der  sog. 
Detacheure  oder  Auflösemaschinen,  die  mit  schlagender  oder  reibender  Wirkung 
diese  Arbeit  besorgen,  Es  ist  endlich  noch  zu  erwähnen,  daß  die  schon  wiederholt 
genannte  Lüftung  der  Müllereimaschinen  sich  eigentlich  auf  alle  Maschinen  erstreckt. 
Nur  wenn  diese  Lüftung  vollkommen  ist,  wird  jede  Staubbildung  verhindert,  wie 
das  in  den  gut  eingerichteten  Mühlen  auch  der  Fall  ist.  Die  Lüftung  geschieht  entweder 
mit  Druckluft  oder  vorteilhafter  mit  Saugluft,  die  von  einer  Stelle  aus  durch  große 
Exhaustoren  erzeugt  wird.  Der  Luftstrom  passiert,  ehe  er  die  Mühle  verläßt,  Filter; 
in  denen  alle  Mehlbestandteile  zurückgehalten  werden. 

Mehlsorten.  Die  Mannigfaltigkeit  der  Mehlsorten  ergibt  sich  aus  der  obigen 
Darstellung  des  Mahlprozesses  von  selbst.  Besonders  beim  Weizen,  bei  dem  in  weit 
größerem  Umfang  die  Mehlbereitung  über  die  Grieße  geht  (Grießmüllerei,  Hoch- 
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müllerei)  als  beim  Roggen,  bei  dem  die  Grießzwischenschaltung  entweder  gar  nicht 
oder  nur  in  beschränktem  Umfang  betrieben  wird  (Flachmüllerei,  Halbhoch- 
müllerei, Schrotmüllerei),  ist  die  Veränderlichkeit  des  Mehles  durch  dje  verschieden- 
artige Mischung  von  Grieß  und  Schrotmehl  gegeben.  Wenn  nun  auch  jede  Mühle 
ihre  besonderen  Mehlmarken  hat  und  von  Gegend  zu  Gegend  auch  innerhalb  eines 
Landes  die  Mehlsorten  je  nach  den  Ansprüchen  der  Bevölkerung  außerordentlich 
schwanken,  so  lassen  sich  für  die  Handelsmehle  doch  bestimmte  Typen  erkennen 
und  in  folgenden  Sorten  zusammenfassen: 

Roggen.  1.  Feinmehl,  im  Handel  als  O-Mehl  bezeichnet," ist  ein  30% iges  Auszugmehl,  d.h. bei 
dem  Vermahlungsprozeß  werden  30  Anteile  der  besten  und  reinsten  Mahlprodukte,  meist  das  erste  und 
zweite  Schrotmehl  oder  das  erste  und  ein  Teil  des  zweiten  Schrotmehls,  zu  einem  Mehl  zusammengefaßt. 
Es  enthält  fast  nur  Bestandteile  des  Mehlkörpers  und  ist  praktisch  frei  von  Schalenteilen.  Seine  chemische 
Zusammensetzung  ist  aus  der  Tabelle  1  ersichtlich.  Charakteristisch  für  das  Mehl  ist  sein  niedriger  Aschen-  ! 
gehalt,  der  zwischen  0,45  und  0,50  schwanken  dürfte.  Der  Stärkegehalt  ist  sehr  hoch,  der  Eiweißgehalt 
niedrig,  weil  von  dem  eiweißreichen  Keim  und  der  eiweißreichen  Wabenschicht  Bestandteile  kaum 
in  das  Mehl  gelangen. 

2.  Zweites  Mehl,  börsenmäßig  als  I-Mehl  bezeichnet,  ein  von  30-60%  gezogenes  Mehl,  d.  h. 
es  werden  die  nach  Abzug  der  ersten  30%  besten  Mehles  verbleibenden  Vermahlungsanteile  bis  60% 
des  Kornes,  also  meist  ein  Teil  des  zweiten  und  das  dritte,  vierte,  fünfte  Schrotmehl  miteinander 
gemischt,  ein  Mehl  mit  wesentlich  höherem  Aschengehalt,  der  bei  1,0%  liegen  dürfte.  Der  Eiweißgehalt 
ist  erheblich  angereichert,  der  Stärkegehalt  demgemäß  herabgemindert.  Wesentliche  Anteile  der  Schale 
gelangen  auch  in  dieses  Mehl  noch  nicht,  daher  auch  der  noch  geringfügige  Rohfasergehalt. 

Diese  beiden  Mehle  wurden  früher  gesondert  gehandelt.  Da  das  Roggenfeinmeh!  aber  nur  Sonder- 
zwecken dient  (für  Honig-,  Lebkuchen-  und  Keksfabrikation)  und  als  Brotmehl  kaum  Verwendung  findet, 
so  kommt  jetzt  meist  das  ganze  Mehl  0-60  unter  der  Bezeichnung  0/I-Mehl  in  den  Handel.  Auch 
dies  ist  meist  nicht  nur  bis  60,  sondern,  soweit  der  Roggen  weißes  Mehl  hergibt,  bis  65,  66  und  70 
gezogen.  Das  Mehl  ist  meist  durch  einen  Aschengehalt  von  1%  charakterisiert;  die  weitere  Zusammen- 
setzung ergibt  sich  aus  der  Tabelle  1  durch  entsprechende  Umrechnung. 

3.  Kommißmehl.  Die  Heeresverwaltung  nutzt  schon  seit  langem  den  Roggen  bis  auf  82% 
aus,  erhält  damit  ein  Mehl,  das  nicht  mehr  frei  von  Schalenteilen  ist,  aber  immerhin  nur  so  viel 
Schalenteile  enthält,  daß  ein  gutes  und  nahrhaftes  Brotmehl  entsteht.  Dieses  82% ige  Mehl,  das  also 
sämtliche  Mehlanteile  des  Kornes  von  0-82%  enthält,  ist  erheblich  eiweißreicher  als  die  Feinmehle, 
allerdings  entsprechend  stärkeärmer.  Der  Aschengehalt  schwankt  zwischen  1,3  und  1,5%. 

4.  Roggenschrot.  Zur  Herstellung  von  Grobbroten,  die  unter  dem  Namen  Pumpernickel, 
Knöckebrot,  Schrotbrot  mehr  oder  weniger  spezialisiert  in  den  Handel  kommen,  wird  der  Roggen 
auch  durchgemahlen,  ohne  daß  eine  Trennung  in  Mehl  und  Kleie  stattfindet.  Die  Bedingung 
für  diese  Schrotherstellung  ist  natürlich  eine  vollkommene  Reinigung  des  Kornes,  die  genau  wie  bei 
der  Herstellung  der  Mehle  verlaufen,  vielleicht  auch  noch  weiter  gehen  muß. 

5.  Kleie.  Der  Rückstand  der  Vermahlung  führt  die  Bezeichnung  Kleie,  ein  durch  den  Aschengehalt 
von  4,2-4,5%  charakterisierter  Abfall  mit  hohem  Eiweiß-  und  geringem  Stärkegehalt.  Er  dient  als 
Viehfutter,  ist  in  neuerer  Zeit  aber  auch  zur  menschlichen  Ernährung  verwendet  worden  (Vollkornbrot). 
Je  weniger  Mehl  aus  dem  Getreide  gewonnen  ist,  desto  wertvoller  ist  die  Kleie  für  die  Fütterung. 
Da  aber  das  Interesse  besteht,  das  Brotkorn  soweit  wie  möglich  auszunutzen,  ist  es  unvorteilhaft, 
zugunsten  der  Kleiebeschaffenheit  hellere  Mehle  zu  bereiten. 

Weizen.  1.  Auszugmehl.  Auch  beim  Weizen  bezeichnet  man  die  feinsten  und  besten 
Mahlprodukte  bis  zu  30%  Ausbeule  als  Auszugmehl.  Sie  entstammen  ausschließlich  der  Grießvermahlung, 
sind  fast  frei  von  Schalenteilen  und  durch  einen  sehr  geringen  Aschengehalt,  der  um  0,45%  schwankt, 
ausgezeichnet.  Sie  dienen  Luxusbackwaren  bester  Qualität,  haben  einen  geringeren  Eiweiß-,  aber 
höheren  Stärkegehalt. 

2.  Helles  Semmelmehl,  im  Handel  gewöhnlich  als  000-Mehl  bezeichnet,  und 

3.  dunkles  Semmelmehl,  meist  als  00-Mehl  bezeichnet,  sind  Mehle  von  sehr  schwankender 
Art  und  Beschaffenheit.  In  diesen  Handelsmehlen  zeigt  sich  ganz  besonders  die  Vielseitigkeit  der 
Müllerei  und  auch  die  Verschiedenheit  der  Weizenarten.  Anteile  von  0-75,  auch  bis  78%  des 
Weizenkorns  können  diese  Mehle  in  ganz  beliebigen  Schwankungen  enthalten.  Lediglich  durch  den 
Aschengehalt,  der  bei  dem  hellen  Semmelmehl  um  0,60%,  bei  dem  dunklen  Semmelmehl  um  0,75% 
schwankt,  und  bis  zu  einem  gewissen  Grad  auch  durch  die  Rohfaserermittlung  läßt  sich  der  ungefähre 
Ausmahlungsgrad  dieser  Mehle  bestimmen.  Im  übrigen  kann  die  Zusammensetzung  der  Mehle  durch 
entsprechende  Umrechnung  aus  Tabelle  2  leicht  ermittelt  werden. 

4.  Ein  dem  Roggenkommißmehl  gleiches  Mehl  des  Weizens  ist  im  Handel  nicht  gebräuchlich. 
Die  Weizen  nach m eh  le  zwischen  75  und  85%  werden  gewöhnlich  als  solche  in  den  Handel  gebracht 
und  dienen  entweder  als  Zumischmaterial  für  Roggenbrot  oder  aber  als  Material  für  Fütterungsgebäcke 
(Pferdebrot,  Hundekuchen,  Geflügeifutter  u.  dgl.).  Da  die  Nachfrage  nach  diesen  Mehlen  sehr  groß 
ist,  nimmt  ihre  Verwendung  als  Zumischmaterial  für  Roggenbrot  erfreulicherweise  immer  mehr  ab; 
denn  diese  Nachmehle  sind  keine  geeigneten  Brotmehle. 

5.  Ein  Weizenschrot  wird  wie  der  Roggenschrot  hergestellt  und  zu  Grobbrot  verwendet. 
Unter  dem  Namen  Grahambrot  ist  ein  Gebäck  aus  Weizenschrot  in  weiten  Kreisen  bekannt. 

Die  Prüfung  und  Bewertung  der  Mehle  ergibt  sich  zum  Teil  aus  dem  (icsagten.  Für  die 
Charakterisierung  der  Mehle  ist  der  Mineralstoffgehalt  sehr  wichtig,   weil  dieser  im  Korn  keinen 
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großen  Schwankungen  unterworfen  ist,  im  Mehl  aber  ganz  stetig  mit  steigendem  Ausmahlungsgrad 
zunimmt.  Der  Proteingehalt  wird  meist  nur  durch  die  Kleberbestimmung  (s.  o.)  ermittelt  Der 
Fettgehalt  spielt  keine  wesentliche  Rolle.  Von  äußeren  Merkmalen  kommen  in  Betracht  der  Farb- 
ton des  Mehles,  der  in  der  Weise  ermittelt  wird,  daß  glattgestrichene  Mehlflächen  im  trockenen 
oder  besser  angefeuchteten  Zustand  mit  Mehlen  bekannter  Ausmahlung,  sog.  Typen,  verglichen  werden 
Handelstypen,  welche  allgemeine  Anerkennung  haben,  gibt  es  weder  für  das  ganze  Land,  noch  für 
einzelne  Gegenden.  Nur  Tür  die  Ausfuhr,  bei  der  eine  Vergütung  des  Zolles  stattfindet,  werden  von 
der  Versuchsanstalt  für  Getreideverarbeituno,  Berljn  N.  65,  besondere  Mehltypen  hergestellt, 
die  auch  zugleich  für  Handelszwecke  Bedeutung  haben.  Über  die  Herstellung  und  die  Art  solcher 
Mehltypen  hat  J.  Buchwald  wiederholt  publiziert  (Zeitschr.  f.  d.  g.  Getreidew.  1911-1916).  Zur 
Methodik  der  Farbprobe  hat  A.  Fornet  einen  kleinen  Apparat  empfohlen,  der  weniger  Geübten 
gute  Dienste  leistet.  Bei  Verwendung  dieses  Apparats  bietet  die  Aneinanderreihung  kleiner  glatter 
Mehlflächen  keinerlei  Schwierigkeiten. 

Zum  Farbton  des  Mehles  gehört  auch  ein  gewisser  lebhafter  Glanz,  der  besonders  dem 
Weizenmehl  eigen  ist.  Das  Mehl  darf  nie  rein  weißes,  kreidiges  Aussehen  haben;  gutes  Weizenmehl 
soll  vielmehr  einen  gelblichen,  gutes  Roggenmehl  einen  bläulichen  Unterton  aufweisen.  Auf  die  Art, 
wie  ein  Mehl  sich  anfühlt,  auf  den  „Griff"  des  Mehles,  legt  der  Fachmann  großen  Wert.  Bei  leichtem 
Zusammendrücken  darf  ein  gutes  Mehl  weder  schliffig,  feucht  und  weich,  noch  staubig  sein,  sondern 
muß  sich  trotz  ausreichenden  Zusammenhangs  etwas  körnig,  eben  „griffig«  erweisen.  Der  Geruch 
und  der  Geschmack  des  Mehles  muß  angenehm  sein,  im  besonderen  darf  es  nicht  dumpf  oder  muffig 
schmecken  und  riechen.  Von  besonderer  Wichtigkeit  für  die  Identifizierung  des  Mehles  und  die 
Prüfung  auf  Reinheit  ist  die  botanische  Analyse,  die  sich  in  der  Methodik  nicht  von  sonstigen 
botanischen  histologischen  Untersuchungen  unterscheidet. 

Die  Hauptverwendung  finden  die  Brotgetreidemehle  für  die  Herstellung 
von  Brot.  Aber  zur  Bereitung  aller  Arten  von  Speisen  werden  sie  auch  als  solche 
in  dem  Haushalt  verbraucht.  Außer  dem  Mehl  selbst  kommen  als  Müllereiprodukte 
auch  die  Grieße  in  den  Handel,  die  zur  Bereitung  von  Puddings  und  als  Suppen- 
einlage zunehmende  Verbreitung  finden.  Als  Grieße  können  alle  gereinigten 
Zwischenprodukte  der  Müllerei  verkauft  werden.  Die  Beschaffenheit  der  Grieße 
hängt  jedoch  sehr  weitgehend  von  der  Art  der  verwendeten  Weizen  ab.  Weizen, 
welche  wenig  Kleber  oder  Kleber  von  weicher,  dehnbarer  Beschaffenheit  haben, 
eignen  sich  zur  Grießbereitung  nicht  oder  wenig,  weil  die  Erzeugnisse  aus  solchen 
Weizen  sehr  wenig  Widerstand  beim  Kochen  zeigen.  Solche  weichen  Grieße  zer- 
fallen und  geben  Suppen  von  schleimiger,  unansehnlicher  Beschaffenheit.  Man 
sucht  Weizen  für  die  Grießherstellung  daher  besonders  aus,  sog.  Hartweizen,  die 
entweder  kleberharten  Sorten  des  gewöhnlichen  Weizens,  Triticum  vulgare,  oder 
besonderen  Weizenarten,  Triticum  durum  und  Triticum  turgidum,  angehören.  Zwar 
nicht  grundsätzlich,  aber  in  der  Anordnung  und  Betriebsweise  ergeben  sich  aus  der 
Grießvermahlung  auch  Einrichtungsänderungen,  die  zu  einer  Spezialisierung  der 
Grießfabrikation  in  den  Grießmühlen  geführt  haben. 

Mehle  anderer  Oetreidearten,  Graupen,  Grütze,  Flocken. 

Außer  dem  eigentlichen  Brotgetreide,  dem  Roggen  und  Weizen,  können  und 
werden  auch  die  anderen  Getreidearten  auf  Mehl  verarbeitet.  Diese  Mehle  haben 
für  die  Brotversorgung  aber  eine  nachgeordnete  Bedeutung. 

Der  Spelz  (Spelzweizen)  liefert  ein  Mehl,  das  demjenigen  des  Nacktweizens 
in  Beschaffenheit  und  Zusammensetzung  durchaus  gleicht.  Der  Kleber  des  Spelz- 
weizenmehls ist  fest  und  kurz,  seine  Teige  weisen  nicht  die  Plastizität  der  Weizen- 
mehlteige auf.  Als  Zumischmehl  ist  das  Spelzweizenmehl  aber  sehr  gut  brauchbar. 
Das  Brot  hat  einen  etwas  strengen  Geschmack.  Die  Verarbeitung  des  Spelzes  macht 
eine  Vorschälung  nötig,  das  „Gerben"  des  Spelzes.  Beim  Spelzweizen  bleibt  das 
Korn  nicht  nur  mit  den  Spelzen  verwachsen,  sondern  es  werden  beim  Drusch  auch 
die  Ährchen  von  den  Spindeln  zerschlagen,  und  diese  müssen  abgesondert  werden. 
Der  Rohspelz  (Vesen)  passiert  Schälgänge,  worauf  die  Spelzen  durch  starke  Aspiration 
über  Rüttelsieben  getrennt  werden.  Die  entspelzten  Vesen  heißen  Kerne.  Sie  werden 
im  üblichen  Mahlverfahren  vermüllert. 
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Gersten-  und  Hafermehl  wird  nur  selten  als  Haupterzeugnis  gewonnen;  meist 
bildet  es  das  Nebenprodukt  der  Graupen-  und  Grützefabrikation' (s.  u.).  Als  Brot- 
mehl eignen  sich  diese  Mehle  weniger.  Ihre  Teige  haben  mangels  genügenden 
Zusammenhangs  nur  ein  geringes  Lockerungsvermögen.  Unter  normalen  Verhält- 
nissen ist  der  Zusatz,  besonders  des  Gerstenmehls  zu  Roggenbrot,  in  kleinen  Anteilen 
(5-6%)  in  manchen  Gegenden  üblich,  vornehmlich  dort,  wo  der  Landroggen  recht 
zähe  Mehle  gibt.  Als  Brotmehlersatz  kann,  wenn  es  die  Wirtschaftslage  gebietet, 
Gersten-  und  Hafermehl  bis  25%  ohne  besondere  Schwierigkeiten  mitverarbeitet 
werden.  Das  Brot  trocknet  aber  leicht  auf,  hat  auch  einen  strengen  Geschmack. 

Maismehl.  In  Deutschland  ist  die  Maisvermahlung  auf  einige  wenige  Betriebe 
beschränkt.  In  Amerika  nimmt  sie  entsprechend  dem  umfangreichen  Anbau  dieser 
Frucht  ein  großes  Kontingent  ein.  Als  Brotmehl  wird  aber  auch  hier  das  Maismehl 
stetig  zurückgedrängt.  Es  kann  mit  dem  Weizenmehl  als  Brotmaterial  auch  nicht 
in  Wettbewerb  treten.  Allein  verbacken,  gibt  es  schwere,  wenig  gelockerte  Gebäcke; 
in  Mischung  mit  Weizenmehl  läßt  es  sich  zu  verhältnismäßig  hohen  Prozentsätzen 
(30—50%)  ganz  gut  verarbeiten.  Das  Maismehl  ist  meist  ein  Nebenprodukt  der 
Grießbereitung.  Der  Mais  muß  zunächst  entkeimt  werden,  weil  der  sehr  große  und 
ölreiche  Keim  die  Vermahlung  erschweren  und  die  Erzeugnisse  unbrauchbar  machen 
würde.  Der  sehr  harte  Mais  wird  gedämpft,  durch  horizontal  gelagerte,  konische, 
mit  Mantel  umgebene  Buckelwalzen  (Reißer)  geschickt,  die  Schalen,  Keime  und  einen 
Teil  des  Mehlkörpers  fortnehmen.  Der  hornartige  Mehlkörper  wird  nach  dem  System 
der  Grießfabrikation  weiter  verarbeitet,  wobei  Grieße  und  Mehle,  je  nach  dem  Gang 
der  Müllerei  in  verschiedenen  Anteilen,  gewonnen  werden.  Das  Mehl  dient  als 
Backmehl,  die  Grieße  —  nach  verschiedenen  Größen  sortiert  —  als  Kochgrieße. 
Doch  werden  sie  wohl  zum  größten  Teil  den  Brauereien  zugeführt.  Durch  Dämpfen 
und  Auswalzen  unter  starkem  Druck  stellt  man  aus  den  gröbsten  Grießen  auch 
hornartige  Flocken  (Ceralin)  als  Suppeneinlage  her,  wie  überhaupt  die  Maisver- 
arbeitung eine  große  Vielseitigkeit  aufweist.  Die  Keime  werden  auf  Öl  verarbeitet, 
Mehl  und  Grieß  können  auf  Stärke  und  Eiweiß  ausgebeutet  werden,  aus  den 
Abfällen  werden  Futtermittel  bereitet.  Von  den  verschiedenen  Maissorten  ist  der 
weiße  Pferdezahnmais  zu  Nahrungszwecken  die  weitaus  brauchbarste. 

Reismehl.  Das  mit  den  Spelzen  verwachsene  Reiskorn  wird  nach  dem  Schälen 
fast  ausschließlich  in  Speisereis,  also  in  Produkte  körniger  Beschaffenheit,  übergeführt. 
Dabei  entstehen  Abfallmehle,  die  kaum  zu  Nahrungszwecken  verwendet  werden. 
Man  findet  sie  bisweilen  in  Puddingpulvern  u.dgl.  Meist  dienen  sie  zur  Stärkefabrikation. 
Erwähnung  verdient  jedoch  das  aus  den  geringeren  Speisereissorten  (meist  Bruchreis) 
hergestellte  Reisbackmehl,  das  als  Backhilfsmittel  in  Deutschland  auf  den  Markt 
gekommen  ist.  Der  Reis  wird  gargekocht,  der  wasserreiche  Brei  schnell  und  in  dünner 
Schicht  aufgetrocknet  und  gemahlen.  Die  verkleisterte  Stärke  dieses  Mehles  nimmt 
bei  der  Teigbereitung  begierig  große  Mengen  Wasser  auf  und  kann  dadurch  die 
Verkleisterung  der  Getreidestärke  im  Brotteig  oder  besser  die  Wasserverteilung 
während  des  Backprozesses  regulieren.  Schon  bei  Zusätzen  von  2  —  5%  beobachtet 
man  tatsächlich  deutliche  Beeinflussung  der  Brotkrume.  Das  Reisbackmehl  kommt 
unter  dem  Namen  Risofarin  in  den  Handel. 

Die  Graupen-  und  Grützefabrikation. 
Graupen  sind  die  von  der  Schale  befreiten,  ganzen  oder  in  Stücke  geschnittenen, 
abgerundeten   Getreidekörner,    die,  in  Wasser,  Milch,    Fleisch-   oder  Gemüsebrühe 
gekocht,  eine  schmackhafte  und  bekömmliche  Suppe  liefern.  Sie  können  aus  allen 
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Getreidearten  bereitet  werden;  an.  besten  eignet  sich  Gerste,  die  in  Deutschland 
zur  Graupenfabrikation  fast  ausschließlich  verwendet  wird.  Man  gebraucht  die 
leichtere  (meist  russische)  Landgerste,  nicht  die  teuere,  für  ihren  Sonderzweck  gezüchtete 
Braugerste.  Der  Gang  der  Fabrikation  ist  folgender:  Die  Gerste  wird  in  gleicher 
Weise  entstaubt  und  gereinigt  wie  das  Brotgetreide.  Um  die  mit  der  Fruchtschale 
fest  verwachsenen  Spelzen  zu  entfernen,  muß  eine  ziemlich  starke  Schälwirkung 
Platz  greifen.  Man  benutzt  besonders  angepaßte  Schälmaschinen  (Gerstenwolf,  Graupen- 
holländer), vertikal  laufende  Steine,  die  von  entgegengesetzt  und  in  anderer  Geschwindig- 
keit rotierenden  Blechmänteln  umgeben  sind.  Das  Korn  wird  zwischen  Stein  und 
Mantel  in  Spiralen  herumgeführt  und  gerieben.  Dadurch  werden  zunächst  die 
Spelzen,  Schalen  und  Keime  entfernt  und  bei  den  weiteren  Passagen  in  anders 
eingestellten  Rollgängen  unter  Angriff  des  Mehlkörpers  eine  Abrundung  und  Polierung 
der  Körner  erzielt.  Je  nach  der  Dauer  dieser  Schälwirkung  lassen  sich  nun  Graupen 
der  verschiedensten  Beschaffenheit  gewinnen.  Graupen  dieser  Art  heißen  im  Handel 
.»ordinäre"  Graupen  (M-G)  und  werden  in  etwa  15  verschiedenen  Sorten  vertrieben. 
Die  einfach  geschälten,  wenig  gerollten  Graupen  heißen  Kälberzähne.  Eine  andere 
Art  Graupen  erhält  man  durch  Schneiden  der  geschälten  Gerstenkörner  und  weiteres 
Abrunden  und  Polieren  der  Schnittstücke.  Diese  kleinen  Graupen,  Perlgraupen, 
kommen  auch  wiederum  in  mehreren  verschiedenen  Marken  in  den  Handel.  Die 
Ausbeute  an  Graupen  beträgt  etwa  50  —  55%.  Bei  der  Verarbeitung  fallen  verschiedene 
Abfallprodukte  an:  bei  den  Schälpassagen  Spelzen,  Schalen,  Keimlingsubstanz  mit 
mehr  oder  weniger  Mehlkörperteilen;  beim  Rollen  und  Polieren  reichern  sich  die 
Mehlbestandteile  an,  so  daß  geringere  und  bessere  Mehle  eitstehen.  Erstere  dienen 
ausschließlich  Futterzwecken,  meist  in  Mischung  mit  den  Schälabfällen  (Gerstenfutter- 
mehl, Gerstenkleie);  letztere  sind  die  zuvor  erwähnten  Backmehle. 

Grütze.  Die  Grütze  nimmt  eine  Mittelstellung  zwischen  der  Graupe  und  einem 
groben  Getreideschrot  ein,  d.  h.  sie  stellt  ein  grobkörniges  Zerkleinerungsprodukt 
des  Getreides  dar,  dem  wenig  Mehl  anhaftet,  dessen  Teilstückchen  aber  keine  besondere 
Form  erhalten  haben.  Die  Zerkleinerung  geschieht  entweder  in  gewöhnlichen  Mahl- 
gängen mit  scharfen  Steinen  oder  in  besonderen  Schneidemaschinen,  bei  denen  die 
Gefahr  einer  Mehlbildung  geringer  ist.  Je  nach  der  Einstellung  dieser  Maschinen 
kann  die  Grütze  gröber  oder  feiner  ausfallen.  Zur  Grützebereitung  dient  vornehmlich 
der  Hafer  und  die  Gerste;  aber  auch  Buchweizengrütze,  die  früher  sehr  verbreitet 
war,  wird  auch  heute  noch,  hauptsächlich  in  ländlichen  Betrieben  hergestellt. 

Flocken. 
Als  Flocken  bezeichnet  man  eine  aus  Getreide  hergestellte  Suppeneinlage, 
die  im  Prinzip  ein  breitgepreßtes  Getreidekorn  darstellt.  Alle  Getreidearten  lassen 
sich  in  dieser  Weise  bearbeiten,  vornehmlich  wird  aber  der  Hafer  zu  Flocken 
verarbeitet,  und  die  Haferflocken  sind  neben  der  Hafergrütze  das  gebräuchlichste 
Nahrungsmittel  aus  dem  Hafer.  Die  Verarbeitung  geschieht  in  der  Weise,  daß  das 
sauber  gereinigte  und  geschälte  Korn  gedämpft  und  zwischen  eng  aufeinandergestellten 
Glattwalzen  hindurch  gepreßt  wird.  Die  noch  feuchten  Flocken  werden  dann  auf 
einem  Trockner,  meist  Bandtrockner,  getrocknet.  Der  Wert  dieser  Haferflocken  wird 
durch  den  Grad  der  Entschälung  bestimmt.  Je  mehr  schwer  verdauliche  Spelzenanteile 
an  dem  Korn  verbleiben,  desto  geringer  ist  der  Wert  der  Flocken.  Die  Art  der  Her- 
stellung und  die  breitgequetschte  Form  machen  die  Flocken  zu  einem  nicht  sehr 
haltbaren  Nahrungsmittel;  sie  müssen  daher  sehr  trocken  in  den  Handel  kommen, 
der  Feuchtigkeitsgrad  sollte  10-  11  %  nicht  übersteigen.  Daß  man  auch  die  Zwischen- 
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Produkte  des  Getreides,  z.  B.  die  groben  Orieße,  durch  starkes  Pressen  in  Flocken- 
form überführen  kann,  wurde  bereits  beim  Maismehl  erwähnt.  Die  Maisflocken  werden 
in  den  Ursprungsländern  des  Maises  in  großem  Umfang,  in  Deutschland  nur  in 
beschränktem  Maß  als  Nahrungsmittel  verwendet. 

Poröse  Getreidekörner. 
Puffgetreide.  Der  Zweck  der  Graupen-,  Grütze-  und  Flockenherstellung, 
das  Getreidekorn  als  Suppeneinlage  leichter  kochbar  zu  machen  und  seine  Ver- 
daulichkeit zu  erhöhen,  kann  auch  auf  anderem  Wege  erreicht  werden,  und  erwähnens- 
wert ist  ein  Verfahren,  das  von  Amerika  her  bekannt  geworden  ist,  die  gereinigten 
und  entschälten  Getreidekörner  durch  plötzliche  starke  Auflockerung  voluminöser 
zu  machen,  wodurch  die  Bestandteile  des  Mehlkerns  aufgelockert  und  den  Ver- 
dauungssäften zugänglicher  werden.  Das  Verfahren  findet  vornehmlich  bei  Weizen 
Anwendung.  Der  Weizen  wird  in  großen  Behältern  unter  starkem  Druck  und  bei 
entsprechendem  Feuchtigkeitsgehalt  erhitzt  und  der  Druck  plötzlich  abgelassen.  Durch 
diese  plötzliche  Druckänderung  findet  eine  starke  Auflockerung  statt,  die  so  weit 
geht,  daß  das  Korn  seinen  2— 3fachen  Umfang  erhält. 

Das  Brot. 

Die  ursprüngliche  Form,  in  der  das  Getreide  und  die  aus  ihm  gewonnenen 
—  zunächst  noch  sehr  rohen  —  Erzeugnisse  der  Ernährung  zugeführt  wurden, 
waren  offenbar  die  Suppe,  der  Brei  und  der  Fladen.  Schon  sehr  frühzeitig  aber 
hat  sich  die  Überführung  solcher  Zubereitungen  in  eine  haltbare  Form  eingeführt- 
Diese  Haltbarmachung  konnte  natürlich  nur  in  einem  Austrocknen  der  sehr  wasser- 
reichen Zubereitung  durch  Hitze  bestehen.  Das  »Backen"  ist  also  schon  ein  sehr 
alter  Gebrauch.  In  allen  Aufzeichnungen,  die  auf  uns  überkommen  sind,  findet  sich 
das  Brot  bereits  erwähnt.  Auch  die  Natur  des  Brotes  ist  durchaus  ursprünglich, 
denn  man  hat  sehr  frühzeitig  erkennen  müssen,  daß  ein  gewisse  Zeit  sich  über- 
lassener  Mehlteig  Veränderungen  erleidet,  die  ihn  zur  Überführung  in  haltbare 
Form,  also  zum  Backen  besonders  geeignet  machen.  Der  Teig  wird  lockerer  und 
voluminöser  zufolge  einer  natürlichen  Gärung,  die  in  ihm  stets  eintritt.  Grundsätzlich 
unterscheidet  sich  unser  heutiges  Brot  nicht  von  den  ursprünglichen  Erzeugnissen; 
freilich  hat  die  Entwicklung  der  Technik  eine  erstaunliche  Vielseitigkeit  in  den 
Brotformen  hervorgerufen. 

Brotbereitung.  Auch  heute  noch  vollzieht  sich  die  Brotbereitung  in  3  Stufen 
in  der  Herstellung  des  Teiges,  in  der  Lockerung  des  Teiges  und  in  dem 
eigentlichen  Backprozeß.  Teigbereitung  und  Teiggärung  greifen  vielfach  ineinander 
über  und  sind  zeitlich  voneinander  schwer  zu  trennen. 

Für  die  Teigbereitung  ist  das  Wesentlichste  das  richtige  Verhältnis  von 
Mehl  und  Teigflüssigkeit,  also  in  der  Mehrzahl  der  Fälle  Wasser.  Der  Brotteig  ist 
nicht  ein  beliebiges  Gemisch  von  Mehl  und  Wasser,  vielmehr  stehen  Mehlbestand- 
teile und  Wasser  in  engem,  durch  die  kolloidale  Natur  der  Mehlbestandteile  und 
deren  Quellfähigkeit  bestimmtem  Verhältnis.  Ein  Zuwenig  an  Wasser  hat  eine 
unvollkommene  Quellung  und  nur  teilweise  Verkleisterung  der  Stärke  zur  Folge, 
ein  Zuviel  an  Wasser  kann  durch  die  kolloiden  Stoffe  nicht  gebunden  werden  und 
bleibt  in  freiem  Zustand  zwischen  den  Teigteilchen  eingelagert.  Wird  das  Verhältnis 
zwischen  Mehl  und  Wasser  nicht  richtig  gewählt,  so  braucht  der  Brotteig  zum  Backen 
nicht  gleich  ungeeignet  zu  werden;  aber  die  Beschaffenheit  des  Endprodukts,  des  Brotes, 
wird  von   der  richtigen  Wahl   dieses  Verhältnisses  außerordentlich  beeinflußt.    Eine 
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Reihe  von  Brotfehlern  sind  auf  ein  solches  Mißverhältnis  zurückzuführen.  Die 
Feststellung  der  richtigen  „Teigausbeute"  kann  nur  im  Weg  des  praktischen 
Versuches  erfolgen,  indem  Teige  verschiedener  Konsistenz  hergestellt  und  verarbeitet 
werden;  das  Backergebnis  entscheidet  über  die  richtige  Ausbeute.  Die  für  das 
jeweilige  Rohmaterial  festgestellte  Ausbeute  kann  dann  in  dem  laufenden  Betrieb 
dauernd  eingehalten  werden.  Wie  in  dem  Abschnitt  Backfähigkeit  des  Mehles  (S.  195) 
noch  besonders  bemerkt  werden  wird,  ist  die  Wasseraufnahmefähigkeit  eines  Mehles 
nicht  unveränderlich,  sondern  in  ähnlichem  Umfang  schwankend,  wie  die  Mehl- 
bestandteile veränderlich  sind.  Während  der  Aufarbeitung  eines  Mehlpostens  in  der 
Bäckerei  machen  sich  diese  Änderungen  jedoch  nicht  in  erheblichem  Maß  geltend.  Für 
neues  Material,  also  bei  neuer  Mehllieferung,  ist  die  Ausbeute  erneut  festzustellen. 
Ganz  allgemein  steht  fest,  daß  gut  abgelagerte  Mehle  eine  höhere  Teigausbeute 
zeigen  als  frische;  daß  trockene  Mehle  eine  absolut  höhere  Teigausbeute  haben 
als  feuchte,  ist  ohne  weiteres  verständlich.  Die  Ausbeute  aber  ist  auch  relativ 
höher,  weil  die  Mehlbestandteile  in  trockenen  Mehlen  eine  höhere  Quellbarkeit 
aufweisen.  Die  Teigausbeute  wird  nicht  nur  von  der  Beschaffenheit  des  Mehles, 
sondern  auch  von  der  Art  der  Teigflüssigkeit  beeinflußt.  Beim  Wasser  ist  zwischen 
hartem  und  weichem  Wasser  zu  unterscheiden.  Ein  härteres  Wasser  ist  zu  bevor- 
zugen, zu  weiche  Wässer  müssen  Zusätze  von  Kalkwasser  erhalten.  Von  anderen 
Teigflüssigkeiten  spielt  nur  die  Milch  eine  größere  Rolle;  sie  beeinflußt  die  Teig- 
ausbeute weniger  als  die  Teigbeschaffenheit,  wobei  Vollmilch  infolge  des  Fettgehalts 
plastischere  Teige  liefert  als  Magermilch.  Teigflüssigkeiten  anderer  Zusammensetzung, 
wie  Malzauszüge,  Hopfenabkochungen,  haben  nachgeordnete  Bedeutung.  Das  als 
Würze  auch  beim  Brot  übliche  Salz  beeinflußt  lediglich  die  Teigbeschaffenheit,  nicht 
die  Teigausbeute.  Der  Teig  bekommt  durch  den  Salzzusatz  mehr  Festigkeit  und  Halt. 

Ganz  allgemein  lassen  sich  für  die  Ausbeute  an  Teig  folgende  Zahlen  angeben: 
Ein  gutes  Roggenmehl  sollte  eine  Teigausbeute  von  150  nicht  unterschreiten, 
Ausbeuten  von  155  —  160  sind  nicht  selten,  d.  h.  aus  100  Tl.  Mehl  können  155  —  160  Tl. 
Teig  erhalten  werden.  Im  allgemeinen  haben  dunklere  Mehle  eine  höhere  Ausbeute 
als  hellere;  die  Teige  bleiben  aber  feuchter,  da  die  Schalenbestandteile  des  Kornes 
das  Wasser  nicht  durch  Verkleisterung  binden.  Weizenmehle  geben  Teigausbeuten 
von  160  und  170.  Die  Teigausbeute  von  160  sollte  nicht  unterschritten  werden. 
Die  Teige  guter  Weizenmehle  sind  zäh,  von  gutem  Zusammenhang  und  hoher 
Plastizität.  Sie  dürfen  nicht  kleben,  sondern  müssen  sich  trocken  anfühlen  und  bei 
dem  Stehen  an  Festigkeit  zunehmen.  Roggenmehl  gibt  im  allgemeinen  einen  weniger 
bindigen  und  elastischen  Teig,  er  ist  kürzer  und  von  fast  seifigem  Griff.  Die  Roggen- 
teige sind  auch  weniger  lockerungsfähig,  was,  wie  schon  oben  erwähnt,  mit  der 
Art  der  Klebereiweißstoffe  in  Zusammenhang  steht. 

Technik  der  Teigbereitung.  Früher  allgemein  und  in  Kleinbetrieben  noch 
heute  wird  der  Mehlteig  mit  der  Hand  bereitet.  Maschinen  zum  Kneten  der  Teige 
wurden  erst  spät  und  sehr  allmählich  eingeführt;  heute  sind  sie  von  solcher  Ver- 
breitung, daß  wohl  kein  Bäckereibetrieb  von  einiger  Ausdehnung  ohne  Knetmaschine 
arbeiten  kann.  Auch  die  Bauart  der  Knetmaschinen  hat  eine  sehr  vielseitige  Aus- 
gestaltung erfahren,  so  daß  zahllose  Formen  im  Verkehr  sind.  Sie  hier  auch  nur 
andeutungsweise  wiederzugeben,  ist  unmöglich.  Grundsätzlich  ist  über  die  Knet- 
maschinen folgendes  zu  sagen.  Die  Knetmaschine  erfüllt  ihren  Zweck,  wenn  sie 
den  Teig  in  möglichst  kurzer  Zeit  unter  starker  Durchlüftung  gleichmäßig  und 
gut  durcharbeitet.  Sie  besteht  aus  dem  Teigbehälter,  dem  Trog  und  dem  oder  den 
Knetarmen,  die  in  oder  über  der  Maschine  angeordnet  in  den  Teig  eingreifen  und 
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ihn  durcharbeiten.  Als  charakteristische  Grundformen  hat  man  zu  unterscheiden 
zwischen  den  Knetmaschinen  mit  feststehendem  Trog  und  mit  beweglichem  Trog. 
Der  feststehende  Trog  erhöht  im  allgemeinen  die  Stabilität  der  Knetmaschine;  er 
ist  daher  für  Maschinen,  die  sehr  feste  Teige  (Roggenteige)  zu  bearbeiten  haben,  der 
zweckmäßigere,  weshalb  solche  Maschinen  in  Brotfabriken  bevorzugt  werden.  Als 
bekanntester  Vertreter  dieser  Maschinen  ist  die  Universal-Knetmaschine  von 
Werner  &  Pfleiderer  (Abb.  116)  zu  nennen. 

Die  Maschine  hat  2  horizontal  angeordnete,  sich  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  gegeneinander 
bewegende  Knetflügel,  sog.  Zeta-Schaufeln  (die  Form  entspricht  ungefähr  dem  griechischen  Zeta).  Der 
Trog,  in  welchem  sich  die  Flügel  bewegen,  besitzt  auf  der  Unterseite  einen  Sattel,  der  ihn  in  2  Halb- 
zylinder zerlegt  und  zur  Erhöhung  der  Knetwirkung  beiträgt.  Gleichzeitig  bewirkt  er,  daß  nicht 
am  Boden  unverarbeitete  Mehl-  oder  Teigreste  liegen  bleiben.  Die  Knetschaufeln  durchdringen  an 
4  Stellen  die  Trogseitenwandungen;  diese  Stellen  sind  durch  Dichtungsringe,  die  durch  eiserne  Ringe 
gegen  die  Trogseitenwandungen  gepreßt  werden,  abgedichtet.  Die  Lagerungen  liegen  in  Trognaben 
und  stehen  mit  den  Seitenwandungen  nicht  in  Verbindung,  so  daß  ein  Eindringen  von  Schmiermaterial 
in  das  Innere  des  Troges  und  ein  Eindringen  etwa  austretenden  Knetgutes  in  die  Lagerung  vermieden 

ist.  Der  Antrieb  erfolgt  mittels  Reversierapparates 
durch  eine  Hauptwelle  auf  Kugellagern.  Der  Rever- 
sierapparat  ermöglicht  zweierlei  verschiedene  Dreh- 
richtungen der  Knetschaufeln.  Mit  der  Ein-  und 


Abb.  116.    Universal-Knetmaschine  von  Werner  & 

Pfleiderer,  Stuttgart. 
Der  Knettrog  ist  in  die  Stellung  für  die  Teigent- 
leerung hochgekippt,  der  Schutzdeckel  aufgeklappt. 


Abb.  117. 

Viennara-Knetmaschine  von 

Werner  &  Pfleiderer,  Stuttgart. 


Ausrückvorrichtung  ist  die  Sperrvorrichtung  für  den  Deckel  des  Troges  derartig  verbunden,  daß  bei  ein- 
gerückter Maschine  der  Deckel  nicht  geöffnet  werden  kann  und  daß  der  offene  Deckel  die  Einrückung 
der  Maschine  versperrt.  Verletzungen  der  Bedienung  sind  somit  ausgeschlossen.  Der  durch  Gegen- 
gewichte ausbalancierte  Trog  ist  behufs  bequemer  Entleerung  kippbar  durch  Handkurbel,  und  da  die 
Schaufeln" auch  in  dieser  Trogstellung  laufen  können,  so  wird  durch  sie  der  Inhalt  selbsttätig  aus 
dem  Trog  herausgeworfen. 

Die  Maschinen  mit  beweglichem  Trog  sind  im  Betrieb  ungleich  bequemer, 
und  dieser  Typ  erobert  sich  daher  immer  mehr  den  Markt;  für  alle  gemischten 
Bäckereibetriebe  (Weizen-  und  Roggenteige)  ist  er  auch  der  empfehlenswertere. 

Auch  die  Viennara-Knetmaschine  (Abb.  117)  von  Werner  &  Pfleiderer  soll 
hier  als  eine  der  bekannteren  Formen  genannt  werden. 

Ein  um  seine  Mittelachse  rotierender  Trog  wird  durch  ein  am  Fuße  befindliches  Schneckenrad 
mittels  Schnecke  angetrieben.  In  diesen  Trog  greift  der  Kneter  hinein,  welcher  an  seinem  vorderen 
unteren  Ende  zur  sog.  Knethand  ausgebildet  ist.  Dieser  Kneter  greift  beim  Betrieb  in  die  Mitte  des 
Troges  bis  zu  seinem  Boden  ein,  drückt  die  Teigmasse  gegen  die  Wand  der  Trogschale,  zieht  sie, 
die  Trogwandungen  nahezu  streifend,  hoch  und  kehrt  rasch  wieder  bis  zur  Mittelstellung  zurück,  um 
dann  von  neuem  in  die  Mitte  des  Troges  einzugreifen.  Wählend  dieses  Vorgangs  ist  die  Trogschale 
um  ihre  vertikale  Achse  um  Knethandbreitc  weiter  gerückt,  so  daß  ein  neues  Quantum  Teig  zur  Ver- 
arbeitung kommt.  Da  der  Kneter  den  Teig  hoch  aufzieht,  überlappt  und  auf  diese  Weise  möglichst 
viel  Luft  in  den  Teig  arbeitet,  ist  die  Handarbeit  nachgeahmt.  Durch  die  Drehung  der  Schale  wird 
der  Teig  vollkommen  gleichmäßig  gearbeitet.  Der  Bewegungsmechanismus  liegt  in  einem  Blechgehäuse; 
über  dem  Trog  befinden  sich  keine  schmierbaren  Teile,  so  daß  eine  Verunreinigung  des  Teiges  aus- 
geschlossen ist. 

An  weiteren  Teigbearbeitungsmaschinen  kommt  in  Frage  die  Brotteigwirk- 

und  -auspreßmaschine,  die  dazu  dient,  dem  Teig  eine  gleichmäßige  Beschaffen- 
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heit  durch  besonderes  Durcharbeiten  („Wirken")  kleiner  Teigmengen  zu  geben.  Meist 
wird  diese  Arbeit  verknüpft  mit  dem  Abteilen  der  Teigmasse  in  einzelne,  der  Größe 
des  Gebäcks  entsprechende  Teigstücke.  Das  Abteilen  kann  aber  auch  nachfolgen, 
indem  der  durchgewirkte  Teig  zu  leicht  teilbaren  Teigsträngen  ausgepreßt  wird. 
Das  Wirken  des  Teiges  mit  der  Hand  ist  ein  zu  erlernender  Kunstgriff.  Man  knetet 
die  abgeteilten  Teigstücke  unter  Überschlagen  und  Rollen  der  Teigflächen.  Bei  der 
maschinellen  Wirkarbeit  wird  der  Teig  durch  2  gegeneinander  arbeitende  Schnecken 
hindurchgeführt  und  aus  einem  Mundstück  herausgepreßt.  Der  Teigstrang  wird  dann 
vor  einer  rotierenden  Tischplatte  fortgeführt  und  durch  eingestellte  Messer  in  gleich- 
mäßige Stücke  abgeteilt,  die  dann  geformt,  also  entweder  rund  oder  lang  gemacht 
oder  mehr  4eckig  aneinandergesetzt  werden.  Seitdem  sich  die  Brotbereitung  zu  einer 
nicht  unbedeutenden  Industrie  ausgewachsen  hat,  hat  man  für  die  sehr  zeitraubende 
und  mühsame  Arbeit  des  Abteilens  der  einzelnen  Brotstücke  gleichfalls  Maschinen 
gebaut.  Erwähnt  sei  die  Justa  von  Werner  &  Pfleiderer.  Die  Teigteilmaschine  ist 
stets  mit  einer  Wirkschnecke  verknüpft.  Aus  dieser  gelangt  der  durchgearbeitete  und 
homogen  gewordene  Teig  in  einen  zylindrisch  ausgehöhlten,  periodisch  rotierenden 
Drehkörper,  aus  dem  er  nach  einer  Umschwenkung  durch  einen  Kolben  wieder 
herausgepreßt  wird  (F.  Kühtz,  Zeitschr.  f.  d.  g.  Getreidew.  1911,  140).  Die 
Leistung  solcher  Teigwirk-  und  -teilmaschinen  ist  sehr  erheblich.  Es  lassen  sich 
von  Teigstücken  der  üblichen  Brotgröße  (\~2kg)  etwa  2000  Stück  in  der  Stunde 
herstellen.  Eine  solche  Teigteilmaschine  für  Großgebäck  ist  nun  allerdings  recht 
kostspielig;  sie  findet  daher  wohl  nur  in  ganz  großen  Betrieben,  die  ununterbrochen 
arbeiten,  mit  Erfolg  Verwendung. 

Für  Gebäck  kleineren  Umfangs,  wie  es  als  Kleingebäck  in  Semmel-  und 
Brötchenform  in  den  Handel  kommt,  sind  Teilmaschinen  schon  seit  langem  im 
Gebrauch  und  bis  in  die  kleinsten  Bäckereibetriebe  verbreitet. 

Diese  Teigteilmaschine  besteht  aus  einer  mit  aufklappbarem  Deckel  versehenen,  flachen  zylinder- 
förmigen Schüssel,  deren  Boden  sich  mittels  eines  Hebels  heben  und  senken  läßt.  Die  Teigteil- 
maschinen sind  meist  für  30  oder  50  Gebäckstücke  bestimmt.  Es  wird  also  die  30-  oder  50fache 
Menge  des  bestimmten  Kleingebäcks  an  Teig  abgewogen,  in  die  flache  Zylinderschüssel  gelegt  und 
nach  Schließen  des  Deckels  durch  mehrmaliges  Anheben  des  Zylinderbodens  gegen  den  Deckel 
gleichmäßig  verteilt.  Mittels  eines  zweiten  Hebels  läßt  sich  nun  der  Schüsselboden  in  30  oder  50 
gleiche  Fächer  teilen,  in  diese  wird  also  ein  der  Teilung  entsprechendes  Teigstück  hineingepreßt. 
Nach  Zurückschnellen  des  Hebels  und  Öffnen  des  Deckels  werden  die  Teigstücke  von  der  Platte 
entfernt  und  dann  in  die  gewünschte  Form  gebracht. 

Teiglockerung.  Die  Überführung  des  Teiges  in  haltbare  Form  durch  höhere 

Temperatur  würde  zu  einem  flachen,  sehr  harten,  ausgetrockneten,  mehr  oder  weniger 

starker.  Fladen  führen,  wenn  nicht  weiterhin  Sorge  getragen  werden  würde,  daß  der 

Teig  eine  ausreichende  Lockerung  erfährt.  Diese  Lockerung  kann  nur  erzielt  werden 

durch  gleichmäßig  in  dem  Teig  verteiltes  Gas,  das  den  Teig  in  Form  kleiner  Bläschen 

durchsetzt.   Notwendig  ist,  daß  diese  Durchsetzung  mit  Gas  so  lange  andauert,  bis 

der  plastische  Teig  in  starren,  nicht  mehr  veränderlichen  Zustand  übergegangen  ist. 

Wäre  das  nicht  der  Fall,  so  würde  durch  das  Erhitzen  des  Teiges  das  Gas  schnell 

entweichen,  und   der  Brotteig  würde  wieder  zu  einer  festen,   mehr  oder  weniger 

trockenen  Masse  zusammensinken.  Es  genügt  also  nicht,  das  richtige  Lockerungsgas 

zu  wählen  und  in  den  Teig  hineinzupressen,  sondern   es  muß  auch  dafür  Sorge 

getragen  werden,  daß  dieses  Gas  eine  gewisse  Zeit  in  dem  Teig  zurückgehalten 

wird,  also  wirksam   bleibt.  Als  Gas  kommt  nur  in  Betracht  ein  färb-,  geruch-  und 

geschmackloses,  unschädliches  Gas,  also  Luft  oder  Kohlendioxyd.  Besonders  geeignet 

ist    das    Kohlendioxyd,    das    billig    und   einfach    unter    den   für   die   Teiglockerung 

erforderlichen,  eben  genannten  Bedingungen  herzustellen  ist.  Als  eine  solche  Kohlen- 

dioxydquelle   ist  die  alkoholische  Gärung  bekannt,  ein  natürliches  und  selbsttätiges 
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Verfahren   der   Kohlendioxyderzeugung,   und   die  Gärung    ist   es  auch,  die  bei  der 
Lockerung  des  Brotteigs  allein  Bedeutung  gefunden  hat. 

Die  Entstehung  des  Kohlenciioxyds  bei  der  alkoholischen  Gärung  ist  bekannt,  und  wie  diese  in 
allen  genügend  wasserreichen  Nährböden  selbsttätig  einsetzt,  so  auch  in  einem  Mehlteig.  Überläßt 
man  diesen  sich  selbst,  so  treten  sehr  bald  die  durch  die  alkoholische  Gärung  hervorgerufenen  Ver- 
änderungen ein,  der  Teig  wird  durch  das  gebildete  Kohlendioxyd  gelockert  und  erhält  durch  die  als 
Nebenprodukte  der  Gärung  auftretenden  Geruch-  und  Geschmackstoffe  entsprechende  Veränderungen. 
Ursprünglich  hat  eine  solche  spontane  Gärung  wohl  allgemein  zur  Lockerung  des  Teiges  gedient. 
Sehr  bald  hat  man  aber  wohl  erkannt,  daß  die  Rückstände  noch  stärker  gärender  Substrate,  wie  man 
sie  bei  der  Wein-  und  Bierbereitung  antraf,  die  Teiggärung  viel  lebhafter  vor  sich  gehen  lassen,  und 
die  Verwendung  von  Wein-  und  im  besonderen  von  Bierhefe  zur  Gärung  des  Brotteigs  fand  daher 
sehr  frühzeitig  Verbreitung.  Daneben  hat  sich  dann  auch  eine  "direkte  Kultur  des  Gärungsträgers,  also 
der  Hefe,  im  Brotteig  selbst  ausgebildet.  Sie  führte  zu  dem  sog.  Sauerteig,  in  dem  eine  Hefekultur 
auf  saurem  Nährboden  vorliegt.  Ms  ist  bekannt  (s.  Mykologie,  technische),  daß  für  die  Züchtung  der 
Hefe  die  Gegenwart  von  Säure  wichtig,  ja  notwendig  ist.  Die  Gefahren,  die  die  Hefe  bei  ihrer  Rein- 
zucht  läuft,  bestehen  vornehmlich  in  der  gleichzeitigen  Entwicklung  verschiedener,  sehr  verbreiteter 
Bakterienarten,  wie  sie  in  den  Fäulnisprozessen  vorzukommen  pflegen.  Diese  Bakterien  sind,  wie  man 
weiß,  außerordentlich  empfindlich  gegen  Säure.  Bei  Gegenwart  von  Säure,  gegen  welche  die  Hefe 
weniger  empfindlich  ist,  läßt  sich  ihre  Fortzucht  daher  leicht  durchführen.  Die  Gegenwart  von  Säure- 
bildnern, unter  denen  die  Milchsäurebakterien  besonders  vorteilhaft  wirken,  ist  daher  eine  Not- 
wendigkeit für  die  natürliche  Hefereinzucht.  So  liegen  die  Verhältnisse  auch  bei  der  Sauerteiggärung. 
Die  Fortführung  der  Hefe  im  Teig  verlangt  die  Gegenwart  von  Milchsäurebakterien,  und  man  hat  die 
gleichzeitige  Entwicklung  dieser  Organismen  durch  geeignete  Temperatureinstellung  erreicht.  So  hat 
sich  eine  Symbiose  zwischen  Hefe-  und  Milchsäurebakterien  herausgebildet,  die  zu  der  als  Sauerteig 
bezeichneten  Gärungsmasse  geführt  hat.  Die  Entstehung  des  Sauerteigs  ist  auf  rein  praktischem,  also 
auf  dem  Erfahrungsweg  erfolgt.  Erst  verhältnismäßig  spät  ist  die  Natur  des  Sauerteigs  erkannt  worden. 
Sehr  erfolgreiche  Arbeit  hat  hier  Hollioer  (Ztrbl.  Bakt.  2,  9  [1902])  geleistet.  Die  Technik  der 
Sauerteiggärung  ist  nicht  an  strenge  Vorschriften  gebunden.  Nur  muß  das  Hauptziel,  den  Erreger  der 
alkoholischen  Gärung,  die  Hefe,  stets  im  Vorteil  zu  halten,  im  Auge  behalten  werden.  Die  Säurebildner, 
die  Milchsäurebakterien,  dürfen  nur  so  weit  zur  Entwicklung  kommen,  als  sie  die  für  die  Desinfektion 
des  Teiges  notwendige  Säure  ausbilden.  Ein  Zuviel  an  Säure  würde  auch  die  Hefe  selbst  schwächen 
und  benachteiligen.  Die  Temperaturregelung  ist  in  dieser  Hinsicht  am  wichtigsten.  Das  Temperatur- 
optimum der  Hefe  liegt  für  ihr  Wachstum  bei  25-28°,  für  die  Gärung  bei  30-32°,  das  Temperatur- 
optimum für  die  Säureorganismen  liegt  bei  40  —  48°.  Je  wärmer  die  Teige  also  gehalten  werden,  desto 
mehr  Säure  bildet  sich  aus.  Dadurch  ist  der  Arbeitsweg  vorgeschrieben. 

Im  einzelnen  spielt  sich  die  Sauerteiggärung  so  ab,  daß  durch  Ausgehen  von 
einer  kleinen  Menge  Sauerteig  (Anstellsauer)  in  stufenweiser  Vermehrung  durch 
Mehl-  und  Wasserzusätze  neue,  größere,  gärende  Teigmengen  (Vorteige)  geschaffen 
werden,  bis  die  für  den  Endteig  berechnete  Gärmasse  erreicht  ist.  Größe  der  Aus- 
saat, Größe,  Dauer  und  Konsistenz  der  einzelnen  Vorteige  und  ihre  Temperatur- 
regelung bilden  die  von  dem  Praktiker  zu  erlernenden  Manipulationen  bei  der  Sauer- 
teigführung. Das  Endziel,  ein  gut  gelockerter  Teig,  kann  nun  natürlich  auf  ver- 
schiedenen Wegen  erreicht  werden,  und  diese  Wege  werden  sich  vom  Kleinbetrieb 
zum  Großbetrieb,  von  der  ununterbrochenen  Arbeit  in  Bäckereien  bis  zur  Gelegenheits- 
backung  im  Haushalt,  sehr  voneinander  entfernen.  Ein  System,  das  als  Typus  einer 
Kleinbäckerei  gelten  und  empfohlen  werden  kann,  ist  folgendes: 

300  £-  Anstellsauer 

Wasser  .  100  g    (  Anfrischsauer,  steht  »       ,  , 

Mehl    .  .400»    /  4  Stunden  bei  25°  /       '  Rg 

Wasser  .      6/1    Grundsauer,  steht  l  10 

Mehl    .  .    \2kg }  6  Stunden  bei  28°  /  iy  " 

Wasser  .     15/     |      Vollsauer,  steht  I  c0  . 

Mehl    .  .    25*^/4  Stunden  bei  30°  /  3 ' k " 

Wasser  .     15/     |  —.  irir. 

Mehl    .  .    26 kg)  Te,£  10°  " 

Dieses  System  dauert,  wie  man  sieht,  14—  lo  Stunden,  ehe  die  Teiggärung 
abgeschlossen  ist.  Es  ist  also  eine  Tagesarbeit.  Ein  neues  System  würde  sich  in  der 
Weise  abspielen,  daß  man  von  dem  reifen  Vollsauer  —  vor  seiner  Überführung  in 
Teig  —  wiederum  die  entsprechende  Menge  Anstellsauer  abnimmt  und  das  System 
wiederholt,  wozu  man  wiederum  14—16  Stunden  nötig  hat.  In  Großbetrieben  kürzt 
man  die  Gärung  ab,  indem  man  von  dem  Vollsauer  größere  Mengen  entnimmt  und 
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diese  sogleich  als  Grundsauer  für  eine  neue  Schicht  benutzt,  woraus  sich  bei  ent- 
sprechender Einstellung  ein  ununterbrochenes  Arbeiten  ermöglichen  läßt.  Die  Sauer- 
teiggärung stellt  eine  sehr  billige  Arbeitsweise  dar,  da  die  zur  Lockerung  des  Brot- 
teigs notwendige  Gärmasse  im  Betrieb  selbst  erzeugt  wird.  Sie  ist  mit  Vorteil  aber 
nur  anzuwenden  bei  Roggenteigen,  in  denen  allein  die  Ausbildung  der  Säurebakterien 
in  wünschenswerter  Weise  verläuft.   Für  Weizenteige  ist  die  Sauerteiggärung  nicht 
zu   empfehlen,   weil  Weizenteige   schlecht   und   sehr   leicht  falsch  säuern.   Auch  ist 
die  Säure  im  Brot  nicht  jedermann  angenehm,  und  das  Weizengebäck,  das  in  Deutsch- 
land als  das  leichtere  Zubrot  gilt,  wird  nur  selten  gern  in  saurer  Beschaffenheit  genossen. 
Bei  den  Weizenteigen  hat  sich  daher  neben   der  Sauerteiggärung  die  reine  Hefe- 
gärung mit  Bierhefe  im  Übergewicht  gehalten.   Ehemals,   als  die  obergärigen  Biere 
das  Volksgetränk  darstellten,  gewann  man  als  Abfall   eine  Hefe,  die  als  Gärmittel 
sehr  Gutes  auch  bei  der  Teiggärung  leistete;  in  dem  Maße,  wie  man  zu  untergärigem 
Bier  überging,  nahm  die  Verwendbarkeit  der  Hefe  für  die  Teiglockerung  ab;  denn 
nur  die  obergärigen  Hefen  zeigen  die  für  die  Teiggärung  geeigneten  Eigenschaften. 
Gleichzeitig  ging  man  dazu    über,   für  die  Teiggärung  besonders  geeignete  ober- 
gärige Hefen  in  selbständigen  Betrieben  fabrikmäßig  herzustellen.  Die  Bäckereihefe- 
fabrikation wurde  eine  selbständige  Industrie.  In  dieser  Hefe  hat  man  ein  stets  gär- 
bereites, sehr  wirksames,  für  die  Sonderaufgabe  eingestelltes  Gärmittel.  Die  Arbeits- 
weise der  Teiggärung  hat  sich  damit  auch  wesentlich  vereinfachen  lassen.  Die  Hefe- 
teiggärung ermöglicht,   da  man  die  ungefähre  Leistungsfähigkeit  der  Hefen   kennt, 
einen  unmittelbaren  Trieb  des  Teiges.  Man  hat  nur  nötig,  die  berechneten  A4engen 
Mehl,  Wasser,  Hefe  und  sonstiger  Zutaten  zusammenzuarbeiten,  und  dann  den  Teig 
sich  selbst  zu  überlassen,  bis  er  den  nötigen  Auftrieb  erreicht  hat(direkteGärführung). 
Normale  Hefe  vorausgesetzt,  benötigt  ein  aus  1  /  Wasser  hergestellter  Teig,  d.  s.  etwa 
3  kg,  30  —  35^  Hefe,  also  rund  1%.  Setzt  man  diese  Hefemenge  zu,  so  ist  der   Teig 
nach  etwa  einer  Stunde  zur  weiteren  Verarbeitung  reif.  Auch  mit  geringeren  Hefe- 
mengen kann  man  zum  Ziel  kommen,  wenn  man,  die  schnelle  Fortpflanzungsfähigkeit 
der  Hefe  ausnutzend,  dieser  Gelegenheit  läßt,  sich  im  Brotteig  weiter  zu  entwickeln. 
Dann  spielt  sich  die  Teiggärung  aber  nicht  so  einfach  ab,  sondern   macht  ähnlich 
wie  bei  der  Sauerteigführung  die  Einschaltung  verschiedener  Vorstufen  (Vorteige) 
notwendig,  bei  denen  nicht  die  Hefegärung,  sondern  die  Hefefortpflanzung  begünstigt 
werden  muß,  d.  h.  diese  Vorteige  müssen  kühler  gehalten  und  öfter  gelüftet  werden. 
Auf  diese  Weise  kann  man  die  Hefemenge  in  einem  Teig  von  1  /  Flüssigkeit  auf 
20,  15,  10,  8,  5  g  herabsetzen,   muß  dann  aber  entsprechende  Zeit  und  Arbeit  auf 
die  Vorteige  verwenden  (indirekte  Teiggärung,   Vorteiggärung).   Die  direkte 
Teiggärung  hat  sich,  da  sie  schneller  zum  Ziel  führt  und  der  Preis  der  Hefe  nicht 
so  sehr  ins  Gewicht  fällt,  immer  mehr  Geltung  verschafft  und  wird  in  Großbetrieben 
bevorzugt.  Über  das  Wesen  und  die  Technik  der  Teiggärung  sind  eingehende  Unter- 
suchungen des  Verfassers  und  seiner  Mitarbeiter  Salecher  und  Moles,  Knischewski, 
Fornet  in  der  Zeitschr.  f.  d.  ges.  Getreidewesen  niedergelegt.  Andere  Lockerungs- 
möglichkeiten  des  Brotteigs  haben,  wie  schon  erwähnt,  nur  nachgeordnete  Bedeu- 
tung.   Das  Hineinpressen    von   Kohlendioxydgas  in    den   Teig   unter  Verwendung 
besonders  konstruierter,  unter  Druck  arbeitender  Knetmaschinen   ist  von  Dauglish 
empfohlen;    doch   hat  sich   dieses  Gebäck   (aerated   bread)   nicht  eingeführt.   Auch 
die  Erzeugung  von  Kohlendioxyd  im  Teig  mit  Chemikalien  ist  für  die  Brotbereitung 
belanglos  geblieben;   doch  haben   die  als  Backpulver  bezeichneten  Chemikalien- 
mischungen,   die  bei   Einwirkung   von  Wasser   Kohlendioxyd    entwickeln,   für   die 
Kuchenbereitung  eine  Bedeutung.  In  vielen  Kuchenmassen,  die  sehr  fett  und  zucker- 
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reich  sind  und  deren  Teige  durch  Gewürze  und  Früchte  angereichert  sind,  findet 
die  Hefe  kein  geeignetes  Substrat  für  ihre  Gärwirkung;  hier  wirkt  das  auf  chemi- 
schem Weg  erzeugte  Kohlendioxyd  vorteilhafter.  Die  bekanntesten  Backpulver 
(s.  auch  Bd.  II,  121)  sind  Mischungen  aus  Weinstein  und  Natriumbicarbonat.  Sie 
beherrschen  trotz  aller  Vorschläge  zu  ihrer  Verbesserung  und  Verbilligung  durch 
saure  und  alkalische  Phosphate  den  Markt.  Als  Ersatz  für  das  Bicarbonat  wurde 
Percarbonat  empfohlen.  Hirschhornsalz  und  Pottasche  haben  ihre  ursprüngliche 
beschränkte  Bedeutung  für  die  Keks-  und  Honigkuchenfabrikation  behalten. 

Der  Backprozeß.  Das  fertig  hergerichtete  und  durch  die  Teiggärung  aufge- 
triebene Teigstück  wird  dadurch  in  Brot  überführt,  daß  es  in  Öfen  bestimmter  Bauart 
einer  gleichmäßigen  feuchten  Hitze  ausgesetzt  wird.  Die  Mehlbestandteile  erleiden 
dadurch  Veränderungen  chemischer  und  physikalischer  Art,  die  aus  dem  plastischen, 
in  der  Form  leicht  veränderlichen  Teig  das  feste,  die  Form  haltende  Brot  machen. 
Die  hohen  Temperaturen  der  Backöfen  —  die  zwischen  200  und  250°  liegen  und 
bei  den  festen  Roggenteigen  230  —  250°,  bei  den  meist  als  Kleingebäck  hergerichteten 
Weizenteigen  200  —  230°  betragen  können  —  wirken  auf  den  Brotteig  zunächst  in  der 
Weise,  daß  die  Kohlehydrate  der  äußeren  Schicht  verkleistert  und  dann  unter  Wasser- 
abgabe dextriniert  werden.  Mit  der  Steigerung  der  Temperatur  und  fortgesetzter 
Abgabe  von  Wasser  erhärtet  diese  äußere  Schicht  des  Teigstücks  mehr  und  mehr 
unter  gleichzeitiger  weiterer  Zersetzung  der  Dextrine  in  Röstprodukte  und  caramel- 
artige  Substanzen.  Es  bildet  sich  eine  starre  Schicht  um  den  Brotteig,  die  man  als 
Kruste  des  Gebäcks  bezeichnet.  Die  Temperatur  des  Ofens  ist  so  einzustellen,  daß 
die  Zersetzung  nur  bis  zur  Bildung  dieser  Rost-  und  Caramelprodukte  führt.  Ist  die 
Temperatur  zu  hoch,  so  zersetzt  sich  die  Mehlsubstanz  unter  Ausscheidung  schwarzer 
Kohle,  die  Kruste  verbrennt.  In  das  Innere  des  Teigstücks  dringt  die  Temperatur 
nur  langsam  ein;  die  Veränderungen  verlaufen  daher  nur  allmählich  und  nicht 
so  weitgehend.  Bei  einem  Teigstück  von  etwa  2  kg  ist  erst  nach  1/2  Stunde  die 
Temperatur  auf  65  —  70°  gestiegen;  und  erst  nach  50  —  60  Minuten  ist  die  Temperatur 
von  98—100°  erreicht,  welch  letztere  nicht  überschritten  wird.  Daraus  folgt,  daß 
tiefgreifende  Zersetzungen  im  Innern  des  Teigstücks,  das  man  bei  dem  fertigen  Gebäck 
als  Krume  bezeichnet,  nicht  eintreten.  Bei  den  Temperaturen  von  60  —  65°  verkleistert 
auch  hier  zunächst  die  verquollene  Stärke,  und  bei  65  —  70°  beginnt  das  Klebereiweiß 
zu  gerinnen.  Ein  wesentlicher  Wasserverlust  findet  nicht  statt,  umsoweniger,  als  die 
umgebende  Kruste  das  Wasser  zurückhält  und  eine  weitere  Steigerung  der  Temperatur 
unmöglich  macht.  Besonders  aus  diesem  Grunde  ist  auch  das  richtige  Mischungs- 
verhältnis von  Wasser  zu  Mehl  bei  der  Teigbereitung  so  wichtig;  es  muß  das  im  Teig 
vorhandene  Wasser  zur  Krumebildung  gerade  hinreichen.  Zu  einer  Dextrinierung 
kommt  es  auch  im  Innern  des  Gebäcks,  im  besonderen  bei  Broten,  die  mit  Sauerteig 
bereitet  sind;  entsprechend  fällt  die  Färbung  der  Krume  aus. 

Backöfen.  In  seiner  Urform  ist  der  Backofen  eine  denkbar  einfache  Einrichtung. 
Ein  gewölbtes  Mauerwerk  mit  oder  ohne  Abzugskanal  wurde  durch  Verbrennen 
des  Feuerungsmaterials  (meist  Holz)  erhitzt,  die  Asche  und  die  sonstigen  Rückstände 
des  Feuerungsmaterials  herausgezogen  und  der  Brotteig  eingeführt.  Solche  Öfen 
finden  sich  auch  heutzutage  noch  vielfach,  im  besonderen  auf  dem  Lande  vor.  Des 
Ofenbaues  für  Bäckereien  hat  sich  dann  aber  die  Industrie  angenommen  und  Ein- 
richtungen geschaffen,  die  mit  jenem  alten  System  nichts  mehr  gemeinsam  haben. 
Zunächst  war  der  erste  Fortschritt  der,  daß  die  Beheizung  des  Ofens  nicht  mehr  auf 
demselben  Herd  erfolgte,  auf  dem  der  Brotteig  ausgebacken  wird,  sondern  daß  aus 
besonderen  Feuerungen  durch  Kanäle  die  Feuerungsgase  um  den  Backraum  geleitet 
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wurden  (Kanalöfen).    Das  neueste  System  im  Backofenbau  ist  der  sog.  Wasser- 
heizungsofen. 

Hierbei  erfolgt  die  Erwärmung  des  Herdes  wie  des  Gewölbes  durch  ein  System  über  und  unter 
dem  Backraum  eingebauter  Stahlröhren,  die  zu  3/5  mit  Wasser  gefüllt  und  zugeschweißt  sind.  Diese 
Röhren  ragen  etwa  20  a«  weit  mit  einer  geringen  Neigung  in  den  Feuerraum,  wo  sie  von  den  Flammen 
und  Feuerungsgasen  umspült  werden.  Das  Wasser  gerät  ins  Sieden,  geht  in  Dampfform  über,  wobei 
erhebliche  Drucke  von  100  und  mehr  Atm.  entstehen,  die  wiederum  den  Siedepunkt  des  Wassers  erhöhen. 
An  den  von  der  Feuerung  entfernten  Stellen  des  Rohres  verdichtet  sich  der  Dampf  daher  wieder,  das 
Wasser  läuft  zum  geneigten  Rohrende  zurück,  während  die  freiwerdende  Wärme  an  den  Backraum 
abgegeben  wird.  So  spielt  sich  ein  Kreisprozeß  ab,  der  immer  weitere  Wärmemengen  dem  Backraum 
zuführt.  In  der  Bauart  des  Ofenraums  hat  man  das  alte  System  des  feststehenden  Herdes,  der  mit 
Hilfe  langer  Schieber  beschickt  wird,  beibehalten.  Man  hat  aber  auch  ausziehbare  Herde  aus  Fisen 
konstruiert,  die  eine  Beschickung  außerhalb  des  Ofens  ermöglichen.  Die  Abb.  118  und  119  stellen 
einen  solchen  Auszugofen  in  Längsschnitt  und  Vorderansicht  dar.  In  Abb.  118  sieht  man  die  beiden 
übereinander  liegenden  Backräume  A  und  B,  deren  Herde  E  und  £",  auf  Rollen  und  Schienen 
beweglich  sind;  der  untere  Herd  ist  eingeschoben,  der  obere  ausgezogen.  Oberhalb  und  unterhalb 
jedes  Backraums  laufen,  in  der  Ebene  angeordnet,  die  Wasserheizungsröhren  C,  deutlich  im  Quer- 
schnitt Abb.  119  sichtbar,  die  in  den  Feuerungsschacht  D  hineinragen  und  hier  wegen  der  starken 
Verengerung  durch  Biegung  natürlich  teilweise  übereinander  zu  liegen  kommen.  Das  in  der  Feuerung 
F  (Aschenfall  G)  verbrannte  Material  setzt 

an  den  Heizröhren  Ruß  ab,   der  eine  be-  j 

trächtliche  Isolierung  und  schlechte  Wärme- 
ausnutzung verursachen  kann.  Die  not- 
wendige häufige  Reinigung  der  Röhren 
erfolgt  mittels  Eisendrahtbürsten  durch  die 
Putzkanäle  H.  Mit  /  ist  ein  Warmwasser- 
kessel angedeutet,  mit  AT  der  Rauchschieber; 
des  ferneren  sind  noch  Pyrometer  in  den 

Ofen  eingebaut.  Solche  Auszugsöfen  werden  lX""-  '•'  -- '--~x  LU-l"iV','! 
in  verschiedenen  Größen  erbaut.  Die  klein- 
sten Herde  dürften  eine  Breite  von  80  und 
eine  Länge  von  160  cm,  die  größten  eine 
Breite  von  180  und  eine  Länge  von  350  an 
aufweisen. 

Brotbeschaffenheit.  Die 
äußere  Beschaffenheit  des  Brotes 
und  seine  chemische  Zusammen- 
setzung sind  von  der  Art  des  Mehles 
abhängig.  Die  Beurteilung  eines 
Gebäcks  kann  daher  auch  nur 
immer  relativ,  auf  das  jeweilig  ge- 
gebene Rohmaterial  bezüglich  sein. 
Ganz  allgemein  muß  ein  Brot  ansprechende  Form,  gute  Lockerung  und  angenehmen 
Geschmack  aufweisen.  Von  der  Kruste  ist  ein  bestimmter  Grad  von  Härte  und 
Sprödigkeit  bei  gewisser  Elastizität  zu  verlangen,  eine  Eigenschaft,  die  man  als 
Resche  bezeichnet;  eine  weiche,  lederartige,  zähe  Kruste  ist  zu  beanstanden.  Die 
Farbe  der  Kruste  soll  leicht  braun  sein.  Eine  hellgelbe  blasse  Farbe  der  Kruste 
weist  auf  das  Fehlen  der  Röstprodukte,  die  dem  Brot  einen  besonderen  Geschmack 
geben,  ein  tiefes  Schwarzbraun  oder  gar  über  das  Brot  verteilte  schwarze  Flecke 
deuten  darauf  hin,  daß  die  Ofenhitze  zu  hoch  und  ungleichmäßig  war  und  eine 
Verkohlung  der  Mehlsubstanz  hervorgerufen  hat. 

Die  beabsichtigte  Form  des  Gebäcks  muß  gut  ausgebildet  sein.  Das  kann  nur 
erreicht  werden  bei  vollkommener  Lockerung  der  Krume  und  gleichmäßiger  Poren- 
verteilung über  diese.  Die  Krume  darf  nicht  zu  weich,  nachlassend  und  klebrig  sein, 
sondern  muß  eine  eben  durch  die  gleichmäßige  Porenverteilung  bedingte  Elastizität 
aufweisen.  Speckig  erscheinende  Stellen,  wie  sie  sich  häufig  über  dem  Boden  des 
Brotes  oder  in  dessen  Mitte  finden  und  als  Klitschigkeit  bezeichnet  werden,  rühren 
von  Wasserstreifen  her,  die  sich  fast  stets  durch  ungenügende  Lockerung  der  Krume, 
häufig  auch   durch   zu   starke   Wässerung  der  Teige   ergeben.   An  Untersuchungs- 


Abb.  119. 

Wasserheizungsbackofen  Telescocar  von 

Werner  &  Pfleiderer,  Cannstatt. 
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methoden  für  die  äußere  Beschaffenheit  des  Brotes  ist  an  erster  Stelle  zu  nennen 
die  Volumbestimmung,  d.  h.  die  Feststellung  des  Rauminhalts,  den  ein  Gebäck 
einnimmt.  Das  Volumen  ist  also  der  Ausdruck  für  eine  gute  Lockerung  der  Krume 
und  gleichmäßige  Porenverteilung.  Im  allgemeinen  verlangt  man  von  Gebacken 
aus  Weizenmehl  ein  Vol.  von  400  ccm  aus  100^  lufttrockenem  Mehl,  beim  Roggen- 
mehl von  300  ccm  aus  100^-  lüfttrockenem  Mehl.  Ein  Ausdruck  für  den  Lockerungs- 
grad der  Krume  ist  auch  die  Größe  des  Porenvolums,  d.  h.  die  Luftmenge,  welche 
in  100  Raumteilen  der  Brotkrume  enthalten  ist.  Mit  ihm  in  enger  Beziehung  steht 
das  spez.  Gew.  des  Brotes,  das  in  ziemlich  weiten  Grenzen  je  nach  dem  Lockerungs- 
grad zwischen  0,4  und  1  schwankt.  Das  spez.  Gew.  der  porenfreien  Brotkrume  ist 
nahezu  konstant  und  beträgt  1,44  für  frische,  2,0  für  trockene  Substanz.  Für  den 
Lockerungsgrad  ist  endlich  auch  das  Trockenvolumen  in  Betracht  zu  ziehen,  d.  h. 
das  Vol.  der  Trockensubstanz  von  100  ccm  frischem  Brot.  Es  berechnet  sich,  wenn 
man  das  Vol.  der  Poren  und  das  Vol.  des  in  der  Krume  vorhandenen  Wassers 
von  100  abzieht. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Brotes  ist  gegenüber  derjenigen 
des  verwendeten  Mehles  zunächst  durch  einen  andern  Wassergehalt  ausgezeichnet. 
Der  Wassergehalt  des  Brotteigs  beträgt  etwa  43  —  47%.  Die  die  Kruste  bildende 
Teigmasse  verliert  erheblich  an  Wasser,  sie  enthält  15  —  25%.  Bei  der  Krume  findet 
ein  wesentlicher  Wasserverlust  nicht  statt,  der  Gehalt  schwankt  zwischen  42  und 
47%.  Der  Wassergehalt  des  Brotes  wird  zweckmäßig  als  Wassergehalt  der  Krume 
angegeben,  weil  dieser  viel  besser  den  Ausbackungsgrad  zum  Ausdruck  bringt. 
Die  Kruste  kann  je  nach  ihrer  Mächtigkeit  und  ihrer  scharfen  Röstung  den  Gesamt- 
wassergehalt des  Brotes  stark  herabdrücken,  ohne  daß  ein  gutes  Ausbacken  des 
Brotes  gewährleistet  ist.  Bei  Angaben  über  den  Wassergehalt  des  Brotes  ist  daher 
zu  unterscheiden,  ob  Krumewassergehalt  oder  Gesamtwassergehalt  angegeben  ist. 
Der  Krustenanteil  beträgt  bei  größeren  Broten  von  dem  handelsüblichen  Gewicht 
(von  2  kg)  20  —  25%,  bei  Kleingebäck  in  Brötchenform  35  —  42%.  Im  gleichen 
Verhältnis  schwankt  der  Ausbackverlust,  der  ja  mit  dem  Krustenanteil  parallel  geht, 
um  10-12%  beim  Großbrot,  um  18  —  22%  beim  Kleingebäck.  Die  Mineralbe- 
standteile im  Brot  sind  meist  erhöht,  da  der  Brotteig  gewöhnlich  gesalzen  wird.  Der 
Fettgehalt  bleibt  gegenüber  dem  Mehl  unverändert,  ebenso  der  Gehalt  an  Eiweiß- 
stoffen. Eine  geringe  Erhöhung  tritt  bei  den  erwähnten  Bestandteilen  insofern  ein, 
als  von  den  Kohlehydraten  während  der  Gärung  ein  Teil  —  etwa  1,5  —  3%  je 
nach  der  Dauer  und  Art  der  Gärung  —  in  Verlust  geht.  Die  Hefe  verbraucht 
Zucker  zur  Bildung  von  Alkohol  und  Kohlendioxyd.  Da  diese  beiden  Stoffe  beim 
Backen  ausgetrieben  werden,  ist  im  Gewicht  somit  eine  Abnahme  an  Kohlehydrat 
und  eine  geringe  Anreicherung  an  den  erwähnten  anderen  Stoffen  festzustellen. 
Wichtig  in  chemischer  Beziehung  ist  ferner  der  Gehalt  des  Brotes  an  Säure,  die 
sich  in  nennenswerter  Menge  natürlich  nur  in  den  mit  Sauerteig  gelockerten  Gebacken 
findet.  Während  geringe  Säuremengen  für  den  Geschmack  und  die  Verdaulichkeit 
des  Brotes  von  Vorteil  sind,  beeinträchtigen  größere  Mengen  den  Wert  des  Brotes. 
Man  bestimmt  die  Säuremenge  durch  Titration  mit  Alkali  und  bezeichnet  als  Säuregrad  die- 
jenige «vn-Menge  Nonnallauge,  die  notwendig  ist,  um  die  Säure  aus  100  p  Brot  zu  binden.  Nach 
dem  Säuregrad  normiert  man  die  saure  Beschaffenheit  des  Brotes  entsprechend  dem  Vorschlag  von 
Lehmann,  Würzburg,  folgendermaßen: 

Säuregrad   1  -2  nicht  sauer  Säuregrad     7- 10  kräftig  sauer 

2-4  schwach  säuerlich  ..  10-15  stark  sauer 

4-7  schwach  sauer  »  15-20  äußerst  stark  sauer. 

Veränderungen  des  Brotes  beim  Aufbewahren.  Beim  Aufbewahren  erleidet 
ein  Gebäck  Veränderungen,  die  unter  der  Bezeichnung  „altbacken"  allgemein  bekannt 
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sind.  Die  Kruste  verliert  ihre  spröde  Elastizität  und  den  ansprechenden  Glanz,  sie 
wird  runzlig,  etwas  weich  und  zäh,  die  Krume  wird  trocken,  fest  und  hart.  Daneben 
tritt  ein  Wasserverlust  ein,  der  aber  keineswegs  für  jene  Veränderung  ursächlich 
ist;  denn  die  Eigenschaftsänderungen  treten  ein,  ehe  ein  merklicher  Wasserverlust 
statthat.  Ein  Brot  von  2  kg  Gewicht  hat  z.  B.  verloren:  nach  einem  Tag  1,18%,  nach 
2  Tagen  2,2%,  nach  3  Tagen  3,15%  Wasser.  Dieser  geringe  Wasserverlust  kann  nicht 
die  offensichtlichen  Veränderungen  des  Altbackenseins  hervorrufen;  es  handelt  sich 
vielmehr  dabei  um  Zustandsänderungen  der  kolloiden  Mehlbestandteile,  bei  denen 
vor  allen  Dingen  die  Veränderung  des  Stärkekleisters  der  Brotkrume  eintritt,  die  darin 
besteht,  daß  die  Stärke  aus  dem  Kleisterzustand  in  eine  amorphe  Form  der  Koagulation 
übergeht  Neuere  Untersuchungen  hierüber  liegen  von  J.  R.  Katz,  Amsterdam 
(Z.  Elektrochem.  19,  663  [1913])  vor.  Das  Altbackenwerden  des  Brotes  beeinträchtigt 
im  besonderen  in  seinen  ersten  Stufen  den  Wert  des  Brotes  als  Nahrungsmittel  nicht. 
Erst  wenn  das  Brot  durch  großen  Wasserverlust  hart  wird,  setzt  es  der  Zerkleinerung 
beim  Kauen  zu  großen  Widerstand  entgegen.  —  Das  Brot  kann  aber  auch  beim  Auf- 
bewahren abnorme  Veränderungen  erleiden,  die  es  ungenießbar  machen.  Hierbei 
handelt  es  sich  um  Infektionen  mit  pflanzlichen  Schädlingen.  Am  häufigsten  ist  der 
Befall  mit  Schimmelpilzen  anzutreffen,  die  das  Brot  von  außen  her,  meist  durch 
Risse  und  Sprünge  der  Kruste  befallen,  dann  aber  die  ganze  innere  Krume  durch- 
ziehen können.  Seltener,  aber  unter  viel  nachteiligeren  Begleiterscheinungen  tritt  eine 
andere  Brotkrankheit  auf,  das  sog.  Fadenziehen  des  Brotes,  hervorgerufen  durch 
Bakterien  aus  der  Klasse  der  Heu-  und  Kartoffelbacillen.  Diese  Brotkrankheit  äußert 
sich  in  der  Weise,  daß  die  Krume  zunächst  feucht  und  schmierig  wird,  dann  beim 
Anschneiden  des  Brotes  in  klebrig  zähen  Fäden  zusammenhängt,  sich  mehr  oder 
weniger  gelbbraun  verfärbt  und  einen  widerlichen  Geruch  aufweist.  Die  Krankheit 
tritt  nur  bei  Broten  auf,  die  nicht  genügend  Säure  enthalten;  sie  ist  daher  meist  bei 
Hefegebäck  beobachtet  worden,  weshalb  man  vielfach  die  Hefe  als  Erreger  der 
Krankheit  beschuldigt  hat;  zu  Unrecht,  denn  die  Infektion  mit  den  genannten  Bakterien 
ist  im  Mehl  selbst  zu  suchen,  ihr  Umsichgreifen  ist  durch  Säure  zu  verhindern. 
Rotfärbungen  beim  Brot  werden  durch  eine  Bakterie,  Micrococcus  prodigiosus, 
hervorgerufen,  die  auch  sehr  verbreitet  ist,  deren  Entwicklung  aber  nicht  immer  mit 
der  Ausbildung  des  roten  Farbstoffs  (Prodigiosin)  verknüpft  ist.  Im  Mittelalter  haben 
solche  Rotfärbungen  des  Brotes  zu  abergläubischen  Vorstellungen  Anlaß  gegeben 
(blutende  Hostie).  Rotes  Brot  kann  auch  durch  Infektion  mit  roten  Hefen  entstehen, 
deren  Farbstoff  aber  weit  blasser  rot  ist  als  derjenige  der  vorgenannten  Bakterie. 
Auch  durch  Unkrautsamen  können  Färbungen  im  Brot  auftreten,  so  violette 
durch  Wachtelweizen,  blaugraue  durch  Scabiose. 

Backfähigkeit  der  Mehle.  Bei  aller  Bedeutung,  die  der  Technik  der  Brot- 
bereitung für  das  Gelingen  des  Gebäcks  zukommt,  ist  doch  die  Voraussetzung  für 
gutes  Brot  die  gute  Backfähigkeit  des  Mehles.  Unter  Backfähigkeit  versteht  man  die 
Summe  aller  Eigenschaften  des  Mehles  im  Backprozeß;  sie  äußert  sich  in  der 
Bildung  homogener,  plastischer,  gut  aufarbeitungsfähiger  Teige,  in  flottem  Gärverlauf, 
gutem  Lockerungsvermögen  und  in  der  einwandfreien  Ausbildung  der  Kruste  und 
Krume  am  fertigen  Gebäck.  Ein  solches  Verhalten  der  Mehle  kann  naturgemäß 
auch  nur  im  Backversuch  festgestellt  werden;  der  Backversuch  ist  somit  das  einzige 
und  endgültige  Hilfsmittel  zur  Feststellung  der  Backfähigkeit.  Der  Backversuch 
muß  der  Arbeitsweise  der  Praxis  möglichst  angepaßt  sein;  er  stellt  lediglich  ein 
exaktes  Backen  dar,  bei  dem  je  nach  der  Fragestellung  diese  oder  jene  Phase  des 
Backprozesses  veränderlich  gestaltet  wird.  Schon  seit  langem  ist  man  bemüht,  aus 
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den  analytischen  Daten  Backfähigkeitsmerkmale  für  die  einzelnen  Mehle  abzuleiten, 
um  den  umständlichen  Backversuch  zu  erübrigen.  Man  erhält  aber  nur  Anhaltspunkte, 
nie  bindende  Feststellungen.  Am  meisten  Einfluß  zeigt  noch  das  Eiweiß.  Der  Kleber 
bestimmt  —  weniger  nach  Menge  als  nach  Art  —  die  Plastizität  der  Teige,  und 
aus  dieser  ergeben  sich  ja  gewiß  manche  für  die  gute  Ausgestaltung  des  Brotes 
wichtige  Eigenschaften.  Einem  festen,  widerstandsfähigen,  elastischen,  guten  Zusam- 
menhang zeigenden  Kleber  entsprechen  zähe,  nachquellende  Teige;  ein  Mehl  mit 
weichem,  unelastischem  Kleber  gibt  nachlassende  feuchte  Teige.  Der  Klebergehalt 
ist  dabei  von  nachgeordneter  Bedeutung.  Von  den  anderen  Mehlbestandteilen  hat 
keiner  einen  solchen  Einfluß  auf  das  Verhalten  des  Mehles  im  Backprozeß,  daß  er 
zur  Backfähigkeitsbewertung  herangezogen  werden  könnte.  Vorgeschlagen  wurde, 
das  lösliche  Eiweiß,  die  reduzierenden  Kohlehydrate,  die  enzymatische  Kraft  zu 
ermitteln.  Dem  theoretisch  geschulten  Fachmann  geben  diese  Bestimmungen  manche 
wertvolle  Auskunft,  von  grundsätzlicher  Bedeutung  sind  sie  nicht.  Auch  die  Ursachen 
guter  Backfähigkeit  des  Mehles  sind  unaufgeklärt.  Man  weiß,  daß  Boden,  Kultur- 
methode und  Düngung  des  Getreides  keinen  unmittelbaren  Einfluß  haben,  daß 
Klima  und  Witterung  nicht  entscheidend  sind  und  daß  die  Sorte  nur  bedingt  der 
Träger  dieser  qualitativen  Eigenschaften  ist.  Es  steht  zwar  zweifellos  fest,  daß 
innerhalb  eines  Landes  oder  einer  Gegend  die  sog.  Landsorten,  d.  h.  die  in  primi- 
tiver Kultur,  meist  aus  Massenauslese  hervorgegangenen,  eingebürgerten,  ertrag- 
ärmeren Getreidesorten  ein  besser  backfähiges  Korn  liefern  als  die  Hochzuchtsorten, 
deren  Züchtung  zu  hohen  Erträgen  eine  Backfähigkeitsverminderung  mit  sich 
bringt.  Es  scheinen  sich  also  hoher  Ertrag  und  gute  Backfähigkeit  nicht  oder  nur 
schwer  miteinander  vereinigen  zu  lassen.  Aber  auch  zu  dieser  Frage  steht  noch 
manche  Aufklärung  aus. 

Sehr  zahlreich  besonders  in  jüngster  Zeit  —  sind  die  Versuche  gewesen, 
die  Backfähigkeit  des  Getreides  und  Mehles  künstlich  zu  heben.  Bekannt  ist  schon 
immer,  daß  das  Getreide  als  lebensfähiger  Organismus  bei  seiner  Aufbewahrung 
Veränderungen  unterliegt.  Bei  gesunder,  trockener  und  luftiger  Lagerung  nimmt 
die  Backfähigkeit  des  Kornes  beim  Lagern  zu.  Da  hier  eine  Parallele  mit  der  Keim- 
fähigkeit besteht,  die  auch  im  frischen  Korn  geringer  ist,  so  handelt  es  sich  fraglos 
um  Zustandsänderungen  der  Endospermbestandteile  auf  Grund  enzymatischer 
Tätigkeit.  Erklärt  ist  damit  natürlich  nur  wenig. 

Praktisch  bemerkenswert  ist  folgendes:  Man  hat  feststellen  können,  daß  durch 
Zufuhr  enzymatischer  Stoffe,  also  z.  B.  gemälzten  Getreides,  oder  diastatischer  Malz- 
extrakte die  Backfähigkeit  bisweilen  erheblich  gesteigert  werden  kann.  Dabei  zeigt 
sich,  daß  gerade  Mehle  mit  festem,  widerstandsfähigem  Kleber  auf  die  diastatische 
Wirkung  sehr  gut  reagieren,  weichklebrige  Mehle  dagegen  für  solche  Zusätze  sehr 
unempfänglich  sind.  Die  gute  Backfähigkeit  scheint  somit  geknüpft  zu  sein  an 
das  Vorhandensein  hochmolekularer,  also  sehr  quellfähiger  Kornbestandteile  einer- 
seits, an  die  gleichzeitige  Gegenwart  einer  bestimmten  Menge  abbauender  Enzyme 
andererseits.  Sehr  lange  Gärungen  der  Teige  wirken  übrigens  in  ähnlicher  Weise 
bei  den  starken  Mehlen  vorteilhaft,  bei  den  schwachen  Mehlen  ungünstig.  Ebenso 
kann  eine  Feuchtbehandlung  des  Kornes  und  Mehles  oder  der  grießartigen  Zwischen- 
produkte die  Backfähigkeit  beeinflussen.  Alle  diese  Erfahrungen  haben  eine  praktische 
Ausnutzung  erfahren.  Diastatische  Backhilfsmittel  (Bd.  III,  784)  -  Malzextrakt  (Diamalt), 
Malzmehle  -  werden  in  Mühle  und  Bäckerei  zur  Verbesserung  der  Backfähigkeit 
mit  Vorteil  angewendet,  die  Feuchtbehandlung  des  Kornes  bei  der  üetreidewäscherei 
und  die  Feuchtbehandlung  der  Mehle  in  besonderem  Verfahren  (Thomas-Humimikiiis) 
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sind  der  Praxis  wohlbekannt.  Auch  die  Beeinflussung  der  Mehlbestandteile  durch 
chemische  Stoffe,  Säuren  (Milchsäure),  saure  und  Neutralsalze  (Phosphate)  ist  ver- 
sucht worden.  Eindeutige  Ergebnisse  sind  bisher  nicht  erzielt.  Die  Behandlung  der 
Mehle  mit  Gasen  (Stickoxyden,  Ozon,  Schwefeldioxyd),  die  meist  zugleich  und  vor- 
nehmlich der  Bleichung  der  Mehle  dienen,  haben  sich  für  die  Backfähigkeit  ent- 
weder als  indifferent  oder  aber  als  schädlich  erwiesen.  Sie  sind  entschieden  zu 
beanstanden. 

Brotsorten.  Entsprechend  der  Mannigfaltigkeit  der  Mehle  sind  auch  die 
Brotsorten  von  Gegend  zu  Gegend  verschieden.  Je  nach  Brauch  und  Gewöhnung 
der  Bevölkerung  ist  sowohl  in  der  Wahl  der  Rohstoffe,  also  der  Getreidearten,  wie 
in  deren  Ausmahlung  die  Grundbedingung  für  die  Brotbeschaffenheit  abänderungs- 
fähig. Es  kann  aber  auch  durch  die  Zubereitungsart  der  Charakter  des  Gebäcks 
bestimmt  werden.  An  Grundformen  haben  wir  folgende  Typen: 

Das  Roggenfeinbrot,  ein  aus  etwa  50-60%igem  Roggenmehl,  meist  mit  erheblichen  Weizen- 
mehlzusätzen,  von  50  -  20 %  schwankend,  durch  Hefegärung  gelockertes  Gebäck,  vornehmlich  auf  West- 
und  Süddeutschland  beschränkt.  Ein  sehr  mildes,  leicht  verdauliches,  aber  meist  etwas  schwammiges 
und  wenig  sättigendes  Brot. 

Das  eigentliche  Roggenbrot  (Bäckerbrot,  Landbrot,  Graubrot),  aus  68 - 72 % igem  Roggenmehl 
hergestellt  und  mit  Sauerteig  gelockert.  Ein  kleinerer  Zusatz  von  Weizenmehl  (10%}  wird  meist  nur 
aus  backtechnischen  Gründen  vorgenommen.  Es  ist  das  eigentliche  „Brot"  des  deutschen  Volkes. 
Kräftig  im  Geschmack,  von  kerniger  Struktur,  sättigend  und  gut  verdaulich. 

Das  Kommißbrot  (Schwarzbrot),  ein  dem  Soldatenbrot  nachgebildetes,  aus  etwa  80% igem 
Roggenmehl  mit  Sauerteig  bereitetes  Brot  in  angeschobener  Form,  also  ohne  Seitenkrusten.  Es  ist 
meist  saurer  als  das  vorige  und  weniger  leicht  verdaulich.  Gut  ausgenutzt  wird  es  nur  von  kräftigen 
Naturen  mit  beweglicher  Arbeit. 

Das  Schrotbrot.  Zu  seiner  Herstellung  dient  ein  aus  dem  ganzen  Korn  durch  einfache  Zer- 
kleinerung bereiteter  Getreideschrot.  Es  enthält  die  Schalenbestandteile  des  Kornes  oft  in  recht  grober 
Form  und  ist  infolgedessen  ein  schweres,  schlecht  ausnutzbares,  aber  von  einem  Teil  der  Bevölkerung 
sehr  gern  genossenes  Gebäck.  Es  dient  nur  in  manchen  Gegenden  als  Grundlage  der  Brotnahrung. 
Meist  wird  es  neben  einem  leichteren  Brot  aus  helleren  Mehlen  gegessen. 

Beim  Weizenbrot  hat  man  vor  allem  zu  unterscheiden  zwischen  dem  Großbrot  und  dem 
Kleingebäck.  Das  Weizengroß brot  wird  in  verhältnismäßig  kleinem  Umfang  hergestellt  und  ist 
auf  einige  Gegenden  Süddeutschlands  beschränkt;  es  enthält  meist  auch  erhebliche  Mengen  Roggen- 
mehl. Doch  findet  man  das  Weizengroßbrot  vielfach  zu  Sonderzwecken  bereitet,  so  zur  Röstbrot- 
(Toast-)  Herstellung.  Die  für  das  Weizengroßbrot  verwendeten  Weizenmehle  sind  meist  durchgemahlene, 
von  0  70  gezogene  Mehle.  Das  Brot  wird  mit  Hefe  gelockert,  ist  großporig,  leicht  verdaulich,  trocknet 
aber  sehr  leicht  auf  und  schmeckt  dann  fade  und  strohig. 

Die  weitaus  größere  Bedeutung  hat  in  Deutschland  das  Weizenkleingebäck,  das  in  den 
verschiedensten  Formen  und  Zusammensetzungen,  die  von  Gegend  zu  Gegend  wechseln,  bereitet 
wird.  Bei  dem  Weizenkleingebäck  unterscheidet  man  wiederum  das  Wassergebäck  und  das  Milchgebäck. 

Zu  dem  Milchgebäck  verwendet  man  fast  ausschließlich  sehr  helle,  feine  Weizenmehle,  die  sog. 
Auszugmehle.  Die  Bezeichnung  ist  sehr  verschiedenartig:  Milchbrötchen,  Knüppel,  Franzbrötchen, 
Rundstücke,  je  nach  Form  und  Überlieferung. 

Das  Wasserkleingebäck  ist  die  Form  des  Weizenbrotes,  die  vom  Volk  am  meisten  verzehrt 
wird.  Die  Berliner  Schrippe  und  die  überall  verbreitete  Semmel  sind  die  charakteristischsten  Vertreter. 
Die  für  dieses  Gebäck  verwendeten  Mehle  sind  außerordentlich  verschieden,  je  nach  den  Ansprüchen 
der  Bevölkerung.  Immer  gebraucht  man  dazu  dunklere  Mehle,  sog.  Semmelmehle.  Sie  sind  entweder 
durchgemahlen  von  0  —  75  oder  hinter  den  Auszugmehlen  gezogen  von  30-50,  von  30-60  und  70%. 
Je  mehr  Auszugmehl  vorweggezogen  ist,  desto  dunkler  wird  das  Semmelmehl.  Die  Handelsbezeichnungen 
für  alle  diese  Mehle  sind  nicht  einheitlich.  Auch  ihre  Herstellung  ist  verschieden,  je  nach  dem 
Absatzgebiet  der  Mühle  für  die  helleren  Mehle.  Die  Qualitätsbestimmung  dieser  Mehle  bildet  daher 
eine  häufige  Aufgabe  der  Mehllaboratorien. 

Gebäcke  aus  dunklerem  Weizenmehl,  etwa  dem  Kommißbrot  beim  Roggen  vergleichbar, 
gibt  es  im  Handel  nicht.  Die  Weizennachmehle  werden  dem  Brotmehl  nicht  zugefügt,  sie  sind  ein 
wertvolles  Handelsobjekt  für  Futterkuchen  (Hundekuchen). 

Doch  wird  wie  beim  Roggen  auch  beim  Weizen  ein  Schrotbrot  in  den  Handel  gebracht, 
das  gewöhnlich  mit  dem  Namen  Grahambrot  bezeichnet  wird,  genannt  nach  einem  Vorkämpfer 
tür  die  Auswertung  des  ganzen  Kornes  zur  menschlichen  Ernährung.  Das  Weizenschrotbrot  wird  mit 
Hefe  gelockert;  es  wird  sehr  schnell  altbacken  und  läßt  dann  den  Geschmack  der  Kleieteile  stark 
hervortreten. 

Von  geringerer  und  nur  mehr  lokaler  Bedeutung  sind  Mischbrote,  welche  andere  Getreide- 
mehle als  die  des  Roggens  und  Weizens  enthalten  oder  denen  Mehle  anderer  Pflanzenorgane  zugesetzt 
sind.  So  findet  man  vereinzelt  Gerstenmehlzusatz  bei  Roggenbrot,  und  in  anderen  Ländern  sind  wieder 
Mais  und  Reis  die  entsprechenden  Hilfsstoffe.  Recht  verbreitet  ist  in  Ostdeutschland  die  Mitverwendung 
von   Kartoffeln   zum   Brot,   die   in   gekochtem  Zustand   bis  zu    1j3  des  Brotmehls   hinzugenommen 
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werden.  Bei  dem  hohen  Wassergehalt  der  Kartoffel  (75%)  bedeutet  das  tatsächlich  nur  einen  Zusatz 
an  Kartoffelmehl  von  7-8%.  Dieser  Kartoffelzusatz  stellt  nicht  nur  eine  Streckung  des  Brotmehls, 
also  einen  Ersatz  des  Roggen-  und  Weizenmehls  durch  Kartoffel  dar,  sondern  er  hat  eine  erhebliche 
technische  Bedeutung.  Durch  das  Kochen  der  Kartoffel  findet  eine  vollkommene  Verkleisterung  der 
Stärkt  statt.  Diese  vei kleisterte  Stärke  hält  das  Wasser  begierig  fest  und  trägt  somit  zur  Verteilung 
der  Feuchtigkeit  im  Brot  während  des  Backprozesses  bei.  Dadurch  bleibt  das  Brot  lange  Zeit  frisch, 
was  bei  dem  selteneren  Backen  in  den  ländlichen  Haushalten  von  Bedeutung  ist. 

Andeie  Mischbrote  dienen  wohl  hur  medizinischen  Zwecken;  sie  werden  entweder  mit  nährstoff- 
reichen Substanzen  versetzt,  um  den  Nährwert  des  Mrotes  zu  heben,  oder  sie  erhalten  eine  erhebliche 
Eiweißzufuhr,  um  den  Kohlehydratgehalt  zu  reduzieren  (Diabetikergebäcke). 

Besondere  Bedeutung  kommt  einer  Klasse  von  Sondergebäcken  zu,  die  meist  auf  Grund  von 
Patentverfahren  hergestellt  sind  und  die  Absicht  verfolgen,  die  in  dem  Korn  vorhandenen  Nährstoffe 
besser  auszunutzen.  Überhaupt  hat  sich  das  ganze  Patentwesen  des  einschlägigen  Gebiets,  soweit 
es  sich  nicht  auf  maschinelle  Erfindungen  erstreckt,  nach  der  Richtung  entwickelt,  das  ganze  Korn 
der  Brotbereitung  zugänglich  zu  machen.  Brote  aus  dem  ganzen  Korn  sind  ja,  wie  zuvor  erwähnt, 
sowohl  beim  Roggen  wie  beim  Weizen  als  Schrotbrote  schon  immer  gebräuchlich.  Es  ist  aber  in 
exakter  Versuchsanstellung  erwiesen,  daß  die  Nährstoffe,  die  in  den  Schalenteilen  des  Kornes  und 
in  der  diesen  benachbarten  Wabenschicht  vorhanden  sind,  durch  den  menschlichen  Verdauungstractus 
nur  schlecht  ausgenutzt  werden,  u.  zw.,  wie  heute  von  der  Mehrzahl  der  Physiologen  angenommen 
wird,  wegen  ihrer  eigenartigen  Einlagerung  in  den  zähen,  widerstandsfähigen  Zellen  jener  Kornschichten. 
Diese  Zellen  „aufzuschließen",  die  Nährstoffe  freizulegen  und  voll  verdaulich  zu  machen,  ist  das 
Bestreben  der  verschiedenen  Verfahren,  die  zu  den  sog.  Vollkornbroten  fähren.  Der  erste,  der 
sich  mit  der  Verbesserung  des  aus  dem  ganzen  Korn  hergestellten  Brotes  beschäftigte,  war  der  Franzose 
Mege-Mouries.  Ihm  kam  es  aber  vornehmlich  darauf  an,  das  Weizenvollkornbrot,  um  das  es  sich 
bei  seinen  Versuchen  handelte,  in  Form  und  äußerer  Gestalt  den  hellen  Brotsorten  anzunähern. 
Die  dunkleren  Mehle  färben  sich  infolge  ihres  Gehalts  an  oxydatischen  Enzymen  während  der 
Gärung  und  des  Backprozesses  sehr  dunkel,  und  demgemäß  bekommen  auch  die  Brote,%  die  reichlich 
Schalenbestandteile  des  Kornes  enthalten,  eine  sehr  dunkle,  unansehnliche  Farbe.  Mege-Mouries 
schlug  vor,  diese  dadurch  zu  verbessern,  daß  man  die  Nachmehle  und  Kleie  für  sich  verarbeitet, 
nachdem  sie  mit  einer  Kochsalzlösung  behandelt  sind.  Durch  diese  sollten  die  oxydatischen  Enzyme 
unwirksam  gemacht  werden.  Man  erhält  tatsächlich  ein  etwas  helleres  Gebäck.  Für  die  Bewertung 
des  Gebäcks  als  Nahrungsmittel  hat  die  Methode  keine  Bedeutung. 

Als  ein  Vorkämpfer  für  das  möglichst  aus  dem  ganzen  Korn  gewonnene  Brot  trat  dann  der 
Russe  Gelinck  ein,  von  dem  ein  Verfahren  ausgearbeitet  wurde,  um  das  Korn  in  nassem  Zustand 
zu  vermählen  und  die  gewonnene  Teigmasse  unmittelbar  zu  verbacken.  Sein  Verfahren  ist  in  Deutschland 
auf  Simons  übergegangen,  und  unter  dem  Namen  Simonsbrot  ist  das  entsprechende  Gebäck  auch 
zu  einer  gewissen  Verbreitung  gelangt.  Der  Gang  des  Verfahrens  ist  folgender:  Das  Getreide  wird  in 
den  bekannten  Maschinen  der  Trockenreinigung  unterworfen  und  dann  so  lange  in  kaltem  Wasser 
gewaschen,  bis  dieses  rein  abläuft.  Das  gereinigte  Korn  wird  eingeweicht  und  mehrere  Stunden  (6  —  12) 
der  Quellung  überlassen.  Vom  Wasser  befreit,  wird  es  durch  eine  dem  Fleischwolf  des  Haushalts 
nachgebildete  Teigmühle  gepreßt,  mit  dem  Gärungsmittel  vermischt  und  verbacken.  Einen  Eingriff  in 
die  Kornbestandteile  im  Sinne  ihrer  Aufschließung  stellt  das  Verfahren  nicht  dar.  Das  Simonsbrot  ist 
daher  auch  nicht  verdaulicher  als  andere  Schrotbrote.  Das  Verfahren  könnte  also  höchstens  als  eine 
Vereinfachung  des  Mahl-  und  Backprozesses  bezeichnet  werden.  Dem  Simonsbrot  nachgebildet  ist  eine 
Reihe  anderer  Sondergebäcke,  so  das  in  Süddeutschland  eine  Zeitlang  eingeführte  Sanitasbrot.  Für 
das  Vollkornbrot  eingesetzt  hat  sich  dann  der  Mühlentechniker  Steinmetz,  der  alle  Bestandteile  des 
Kornes  bis  auf  die  äußersten  sehr  spröden,  holzartigen  Schalen  dem  Brot  zugeführt  wissen  wollte. 
Die  Entfernung  der  äußersten  Schalen  will  er  im  Wege  einer  nassen  Schälung  erzielen,  indem  er  das 
bis  zur  vollständigen  Durchfeuchtung  der  äußeren  Schale  eingeweichte  Korn  in  besonderen  Enthülsungs- 
maschinen  bearbeitet.  Das  so  enthülste  Korn  sollte  dann,  wenn  nötig  nach  vorheriger  Trocknung,  voll- 
ständig vermüllert  werden.  Durch  das  STElNMETZsche  Verfahren  gelingt  es  tatsächlich,  die  Schalung 
viel  weiter  zu  treiben  als  in  den  üblichen  Schälmaschinen  der  Trockenreinigung,  und  es  ist  kein  Zweifel, 
daß,  wenn  man  ein  Vollkornbrot  zur  Nahrung  verwendet,  der  Schrot  des  nach  Steinmetz  geschälten 
Kornes  geeigneter  ist  als  der  übliche  Getreideschrot.  Das  Sl  EINMETZ-Brot  hat  daher  unter  den  Voll- 
kornbroten auch  seine  Anhänger  gefunden. 

In  jüngster  Zeit  haben  nun  Gross  und  Wittler  nach  einem  älteren  Patent  die  Ideen  Gelinck- 
Simons  und  Steinmetz  aufgenommen  und  zu  einem  Verfahren  vereinigt.  Auch  diese  Vollkornbrot- 
fabrikanten  wollen  die  Verwendung  des  ganzen  Kornes  dadurch  begünstigen,  daß  sie  das  Getreide 
einer  nassen  Enthülsung  unterwerfen  und  im  feuchten  Zustand  vermählen.  Die  Vermahlung  wollen 
sie  aber  weiter  gefördert  wissen,  als  es  in  der  SlMONSschen  Teigmühle  möglich  war.  Sie  schicken  daher 
das  feuchte,  weich  gewordene  Korn  durch  eine  Reihe  von  Walzen,  die  durch  starke  Pressung  das  Korn 
zu  einem  nach  wiederholtem  Durchgang  homogenen  Brei  zermalmen,  der  dann  nach  Zusatz  des  Gär- 
mittels im  üblichen  Backprozeß  zu  Brot  verarbeitet  wird.  Auch  das  aus  diesem  Verfahren  sich  ergebende 
Gebäck,  das  Growi  ttbrot,  ist  ein  brauchbares  Vollkornbrot.  Daß  die  Verdaulichkeit  der  Kornbestandteile 
grundsätzlich  geändert  wird,  ist  noch  nicht  erwiesen. 

Lediglich  durch  feinste  Vermahlung  hat  dann  Klopfer  ein  Vollkornbrot  höheren  Wertes  herstellen 
wollen.  Er  umgeht  den  gewöhnlichen  Mahlprozeß  und  zertrümmert  das  gereinigte,  möglichst  trockene 
Korn  in  einem  sinngemäß  geschalteten  System  von  Schleudermühlen.  I  r  erhält  also  lediglich  ein 
Feilischrot,  das  sich  in  der  Tat  sehr  gut  verarbeitet  und  ein  Vollkornbrot  einwandfreier  Beschaffenheit 
ergibt.    Der  Nährwert  ist  nicht  größer  als  derjenige  anderer,  gleich   fein   gemüllerter  Getreidesduote. 

Um  chemische  und  physiologische  Einflüsse  handelt  es  sich  endlich  bei  2  Verfahren,  die  zui 
Vollkornbereitung  entworfen  wurden.  Das  eine  stammt  von  dem  Bäckermeister  Tri.  SCHLÜTER,  der 
die  bei  dem  üblichen  Müllereiverfahren  anfallende  Kleie  dadurch  aufschließen  zu  können  glaubte,  daß 
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er  sie  mit  Wasser  anteigt,  zur  enzymatischen  Wirkung  sich  selbst  überläßt,  sie  dann  mit  überhitztem 
Wasserdampf  kocht,  den  erzielten  Brei  trocknet  und  mahlt.  Das  erhaltene  feine  Kleiemehl  soll  dann 
in  demselben  Verhältnis,  in  dem  die  Kleie  zu  dem  zuvor  ermüllerten  Mehl  steht,  dem  Brotteig 
zugesetzt  werden.  Es  stellt  ein  schokoladebraunes,  angenehm  aromatisch  riechendes  Mehl  dar,  das  den 
Charakter  eines  gemahlenen  Kleiebrotes  hat.  Das  durch  Vermischung  von  Brotmehl  und  Schlüterkleie 
hergestellte  Schlüterbrot  zeigt  die  dunkle  Farbe  des  Kleiemehls.  In  seiner  sonstigen  technischen 
Ausbildung  gleicht  es  dem  gewöhnlichen  Bäckerbrot;  denn  das  feine  Kleiemehl  bietet  der  Gebäck- 
ausbildung keine  Schwierigkeiten.  Das  Brot  hat  einen  angenehmen  Geschmack  und  hat  deshalb  auch 
eine  größere  Verbreitung  gefunden. 

Endlich  hat  sich  der  frühere  Bonner  Hygieniker  Finkler  mit  der  Vollkornbrotfrage  beschäftigt. 
Sein  Verfahren  zielt  dahin,  die  Handelskleie  durch  Naßvermahlung  in  feinsten  Zustand  überzuführen. 
Nur  durch  diese  Naßvermahlung  glaubt  Finkler  die  Zertrümmerung  der  in  Frage  kommenden 
nährstoffreichen  Wabenzellen  herbeiführen  und  somit  die  Verdaulichkeit  des  Schrotbrots  erhöhen  zu 
können.  Die  nach  Finkler  naßvermahlene  Kleie  wird  gleichfalls  getrocknet  und  in  Feinmehl  (Final- 
mehl, Finklanmehl)  übergeführt  und  dieses  dem  gewöhnlichen  Brotmehl  in  dem  Verhältnis  zugesetzt, 
wie  die  Kleie  im  ganzen  Korn  vorhanden  ist.  Bei  der  Trocknung  geht  auch  dieser  Kleiebrei  in  eine 
braune  dextrinierte  Masse  über,  und  das  fertige  Gebäck  gleicht  durchaus  dem  zuvor  beschriebenen 
Schlüterbrot. 

Es  ist  kein  Zweifel,  daß  durch  diese  vielen  Verfahren  zur  Herstellung  eines 
Vollkornbrots  das  Interesse  für  diese  Frage  im  allgemeinen  gefördert  ist,  und  da  jedes 
der  Gebäcke  seinen  Anhängerkreis  hat,  ist  dem  Schrotbrot  an  sich  eine  größere  Ver- 
breitung geschaffen  worden.  Festgestellt  muß  jedoch  werden,  daß  die  an  diese  Ver- 
fahren —  in  erster  Linie  natürlich  von  den  Erfindern,  aber  auch  von  Volkswirten 
und  Physiologen  —  geknüpften  Hoffnungen  sich  nicht  erfüllt  haben.  Das  Vollkorn- 
brot ist  nicht  das  Volksbrot  im  eigentlichen  Sinn  geworden,  sondern  das  in  jahr- 
hundertelanger Überlieferung  eingebürgerte,  gute,  übliche  Roggenbrot  ist  noch  immer 
das  Hauptnahrungsmittel  geblieben.  Tatsächlich  ist  auch  durch  sämtliche  vorher 
erwähnten  Verfahren  die  Absicht,  sämtliche  Nährstoffe  des  Kornes  der  Verdauung 
zugänglich  zu  machen,  nicht  erreicht  worden.  Eine  Zunahme  der  Ausnutzung  des 
Schrotbrots  ließ  sich  im  besonderen  stets  da  nachweisen,  wo  sie  durch  die  feinere 
Verteilung  der  Substanz  ohne  weiteres  anzunehmen  war.  Ein  Aufschluß  im  theoretischen 
Sinn  ist  nirgends  erzielt  worden.  Es  läßt  sich  ja  auch  die  Tatsache  nicht  aus  der 
Welt  scharfen,  daß  die  Holzfasersubstanz  der  äußeren  Kornanteile,  also  der  Schale, 
durch  keines  der  beschriebenen  Verfahren  angegriffen  wird. 

Das  Brot  als  Nahrungsmittel.  Es  ist  bekannt,  daß  nicht  nur  die  Mengen 
an  Nährstoffen,  die  dem  Organismus  zugeführt  werden,  sondern  auch  die  zweck- 
mäßige Auswahl  der  Nahrungsmittel  für  eine  gute  Ernährung  ausschlaggebend  sind, 
daß  die  Zusammenstellung  einer  gemischten  Kost  daher  eine  wichtige  Aufgabe  der 
Nahrungsversorgung  darstellt.  Welche  Stellung  hierbei  dem  Getreide  und  seinen 
Zubereitungen  zukommt,  ist  wiederholt  Gegenstand  der  Untersuchungen  gewesen, 
im  besonderen  überall  da,  wo  es  sich  um  Massenernährung  handelte.  In  der  Kost 
des  deutschen  Soldaten,  welche  für  die  arbeitende  Bevölkerung  vorbildlich  sein  könnte, 
nimmt  das  Brot  mit  750^  täglicher  Ration  einen  breiten  Raum  ein.  Mit  dieser  Menge 
werden  z.  B.  40%  der  notwendigen  Eiweißstoffe  gedeckt.  Auch  in  den  meisten  anderen 
Kostzusammenstellungen  ist  der  Brotverbrauch  des  erwachsenen  arbeitenden  Individuums 
mit  500  —  700^  normiert  worden.  Nach  früheren  Ermittlungen  des  statistischen  Amtes 
wird  der  Bedarf  pro  Kopf  und  Jahr  auf  180^  Getreide  angenommen.  Dabei  ist 
natürlich  nicht  nur  der  reine  Brotverbrauch,  sondern  auch  der  Mehlverbrauch  ein- 
begriffen. Es  fragt  sich  weiter,  welcher  der  verschiedenen  Brotarten  man  den  Vor- 
zug geben  sollte.  Zunächst  kommt  für  die  Beurteilung  dieser  Frage  die  Ausnutz- 
barkeit des  Brotes  in  Betracht.  Von  den  Nährstoffen  des  Brotes  sind,  wie  auch  bei 
anderen  Nahrungsmitteln,  nur  bestimmte  Anteile  ausnutzbar,  u.  zw.  nimmt  die  Aus- 
nutzung mit  zunehmendem  Ausmahlungsgrad  ab,  d.  h.  die  Nährstoffe  der  helleren 
Mehle  und  Brote  werden  vollkommener  ausgenutzt  als  diejenigen  der  dunkleren, 
wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 
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Art    des    Brotes 


Verlust 


Trockensubstanz 


Protein 


Weizenbrot  aus  Auszugmehl  0  —  30 

Weizenbrot  aus  Semmelmehl  0-70 

Weizenbrot  aus  ganzem  Korn  (Grahambrot) 7  .    .  I 

Roggenbrot,  Mehl  0-30 

Roggenbrot,  Mehl  0  —  60 


Münchener  Roggenbrot  mit  Weizengrobmehlzusatz  (wahrscheinlich  das 
auch  heute  noch  gebräuchliche  süddeutsche  Bäckerbrot;  es  entspricht 
dem  norddeutschen  feineren  Roggenbrot,  Ausmahlung  0—70)    .    . 


Reines  Roggenbrot  0  —  75,  dem  vorigen  ähnlich  in  der  Art 

Brot  aus  80-82%igem  Mehl,  also  ähnlich  dem  Soldatenbrot  der 
preußischen  Militärverwaltung      

Soldatenbrot  der  preußischen  Militärverwaltung      

Schwarzbrot  aus  grobem  Roggenmehl 

Roggenschrotbrol,  geschält 

Dasselbe  Ungeschält 

Brot  aus  ganzem  Korn 


Russisches  Schwarzbrot,  reiner  oder  fast  reiner  Roggenschrot 
Pumpernicke! 


4,0 

5,6 
6,7 
2,2 
6,1 
12,2 
8,4 

4,2 

5,8 

10,1 

7,2 

5,8 

7,9 

6,2 

8,5 

7,3 

9,5 

11,6 

9,7 

9,9 

10,6 

7,7 

13,2 

10,2 

10,1 

15,0 

13,1 

20,9 

18,9 

15,2 

13,1 

12,9 

13,6 

15,0 

12,7 

19,3 


20,7 
19,9 
24,6 
6,3 
18,7 
30,5 
15,7 
22,1 
25,4 
22,2 
17,8 
15,8 
19,6 
17,0 
26,3 
21,1 

33,8 
30,3 
28,1 
30,2 
31,1 
28,3 
43,4 
31,6 
34,0 
32,0 
36,2 
46,6 
36,7 
45,8 
34,7 
27,4 
28,8 
30,6 
29,4 

42,3 


Nur  die  verdaulichen  Nährstoffe  sind  für  die  Bewertung  des  Brotes  in  Betracht 
zu  ziehen.  Wenn  wir  für  die  die  hauptsächlichste  Brotnahrung  bildenden  Roggenbrot- 
sorten Nährwert-  und  Wärmeeinheiten  und  den  Preis  berücksichtigen,  so  ergibt 
sich  folgendes  Bild.  Für  50  Pf.,  den  Betrag,  welcher  der  gangbarsten  Brotgröße 
entspricht,  kauft  man: 

Brotpreis  Nährwert-  Wärme- 

Pf'kg  einheilen  einheiten 

Im  Schrotbrot 17  1700  5120 

„  Kommißbrot 19  1660  5070 

„  dunkleren  Roggenbrot  (Graubrot)  ...  20  1700  5280 

„  helleren  Roggenbrot 24  1500  4770 

»  Roggenfeinbrot 26  1400  4780 

Die  Brotpreise  schwanken  zwar  sehr,  so  daß  die  absolute  Höhe  der  Werteinheiten  sich  ver- 
schieben könnte,  relativ  bleibt  aber  aus  den  Zahlen  zu  entnehmen,  daß  von  allen  Roggenbrotsorten 
das  aus  durchgemahlenem,  von  0  —  70  oder  75  gezogenem  Roggenmehl  bereitete  kräftige  Graubrot  auch 
das  preiswürdigste  ist.  Da  dieses  Brot  in  der  Bevölkerung  tatsächlich  die  größte  Verbreitung  gefunden 
hat  —  es  ist  das  gemeinhin  als  „Brot"  bezeichnete  Gebäck  — ,  so  sieht  man,  daß  die  Bevölkerung 
unbewußt  die  richtige  Wahl  getroffen  hat.  Es  scheint  daher  auch  kein  Grund  vorzuliegen,  den  Brot- 
telormern  zu  folgen,  die  gegen  die  unrationelle  Broternährung  des  Volkes  ankämpfen  und  deren 
Bestrebungen  auf  die  allgemeine  Einführung  des  dem  ganzen  Korn  entstammenden  Brotes  zielen. 
Es  wird  geltend  gemacht,  daß  in  dem  üblichen  Roggenbrot  eine  Reihe  von  Stoffen  nicht  vorhanden 
ist,  die  für  die  Gesunderhaltung  des  Körpers  unbedingt  notwendig  sind,  so  z.  B.  ermangle  das 
übliche    Roggenbrot    eines   ausreichenden    Mineralstoffgenalts,    der    nur    durch    Mitverwendung   der 
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äußeren  Kornteile  gewährleistet  würde.  Die  Frage  nach  der  Bedeutung  der  Mineralbestandteile  ist 
wohl  fraglos  zum  großen  Teil  ungeklärt.  Die  Meinung  der  führenden  Physiologen  geht  aber  dahin, 
daß  für  den  erwachsenen  Organismus  die  in  sachgemäßer  Zusammenstellung  der  gebotenen  Nahrungs- 
mittel erfolgende  Mineralstoffzufuhr  ausreiche.  Das  Landbrot  aus  Mehl  mit  \%  Aschenbestandteilen 
dürfte  zu  seinem  Teil  genügend  Mineralsubstanz  mitbringen.  Den  Anhängern  des  Schrotbrots  als 
des  einzig  richtigen  Mineralstoffträgers  steht  übrigens  die  Theorie  von  Loew  und  Emmerich  entgegen, 
die  darauf  hinweisen,  daß  gerade  in  dem  Getreideschrot  das  Verhältnis  der  Magnesia  zum  Kalk 
ein  viel,  zu  ungünstiges  sei,  indem  die  Magnesia  stark  überwiege.  Der  Mensch  bevorzuge  instinktiv 
die  hellen  Mehle,  weil  in  diesen  Kalk  und  Magnesia  in  einem  günstigeren  Verhältnis  zueinander 
stehen,  wie  nachstehende  Zahlen  zeigen: 

Asche  Kalk 


Feines  Weizenmehl     .    .  0,51  7,5 

Grobes  Weizenmehl   .    .  0,84  6,3 

Weizen  kleie 5,50  3,0 


Magnesia 

7,7 

11,2 

17,0 


Loew  und  Emmerich  empfehlen  daher,  es  bei  den  üblichen  Brotsorten  zu  belassen  und 
diese  nur  durch  Chlorcalcium  an  Kalk  anzureichern. 

Gegen  das  übliche  Brot  wird  weiter  ins  Feld  geführt,  daß  es  nicht  die  als 

Vitamine  bezeichneten  hochwichtigen  Eiweißkörper  enthält,  denen  eine  besondere 

Funktion  im  Körper  zukommt  Diese  Stoffe  finden  sich  vornehmlich  in  der  Randzone 

des  Kornes,  wahrscheinlich  in  der  Wabenschicht,  die  zum  größten  Teil  in  die  Kleie 

gelangt.    Kleiefreie  Brote   seien    daher   geringerwertig.    Auch   diese  Anschauungen 

darf  man  wohl  zurzeit  als  ungeklärt  bezeichnen  und  für  die  richtige  Auswahl  des 

Brotes  die  bisherigen  Erfahrungen  gelten  lassen,  nach  denen,  wie  oben  gezeigt,  ein 

nicht  zu  feines,  möglichst  dem  ganzen  Mehl  kern  entstammendes,  durchgemahlenes 

Mehl  das  am  meisten  geeignete  Material  für  das  gesunde  Volksbrot  darstellt. 

Brotbedarf  und  Getreideproduktion.  Die  hervorragende  Eignung  des  Getreides  und 
seiner  Zubereitungen  zur  menschlichen  Ernährung  und  der  wachsende  Bedarf  an  diesen  wichtigen 
Nahrungsmitteln  haben  dem  Getreidebau  eine  ungeheure  Ausdehnung  verschafft.  Die  Welternte  an 
Brotgetreide  beträgt  etwa  990  Millionen  dz  Weizen  und  470  Millionen  dz  Roggen.  Davon  bringt 
Europa  einschließlich  des  asiatischen  Rußlands  und  der  Türkei  etwa  585  Millionen  dz  Weizen  und 
430  Millionen  dz  Roggen  hervor.  Anbauflächen  und  Ernte  verteilen  sich  in  den  wichtigsten  Ländern 
wie  folgt: 

Ungefähre  Erträge  weisen  auf  in 
Millionen  dz  Weizen : 

Ägypten mit    5 


T 


Länder 


Es  werden  an- 
gebaut in 
Millionen  ha 


Weizen  j  Roggen 


Rußland  (europäisches  und 
asiatisches) 21,40 

Vereinigte  Staaten  von 
Amerika 

Frankreich 

i  Italien 

Spanien 

Ungarn 

Deutschland 

Rumänien 

Österreich 

Großbritannien 

Bulgarien 

Serbien 

Belgien 

Schweden 

Niederlande 

Dänemark 

Norwegen 


17,20 
6,80 
4,60 
3,70 
3,70 
2,10 
1,60 
1,10 
0,77 
0,83 
0,31 
0,17 
0,08 
0,06 
0,02 
0,005 


30,20 

0,65 
1,40 
0,14 
0,75 
1,20 
6,00 
0,16 
1,70 
0,03 
0,15 
0,04 
0,25 
0,41 
0,22 
0,27 
0,02 


Es  werden  ge- 

erntet  in 
Millionen  dz 


Weizen    Roggen 


210,0 

185,0 

82,0 

48,0 

38,0 

50,0 

40,0 

30,0 

15,5 

16,0 

16,0 

3,5 

3,5 

1,9 

1,5 

1,3 

0,1 


225,0 

8,5 

12,0 

1,4 

8,0 

15,0 

110,0 

2,0 

27,0 

0,5 

2,5 

0,2 

5,0 

7,0 

4,6 

6,0 

0,3 


17 

100 

30 

35 

6 
25 
12 

6 


Türkei 
Ostindien  . 
Canada  .  . 
Argentinien 
Chile  .  .  . 
Australien  . 
Algier .  .  . 
Japan  .    .    . 

An  der  Roggenerzeugung  sind 
ferner  neben  einigen  kleinen  Ländern  die 
Türkei  mit  5,  Japan  mit  10  Millionen  dz 
beteiligt. 

Wenn  man  die  Bevölkerungs- 
zahl der  einzelnen  Länder  und  deren 
Beteiligungsziffer  an  der  Getreide- 
erzeugung gegenüberstellt,  so  erkennt 
man,  daß  diese  beiden  Größen  keines- 
wegs übereinstimmen.  Der  Austausch 
von  Getreide  über  andere  Länder  ist 
daher  zu  einem  wichtigen  Faktor  in 
der  Weltwirtschaft  geworden,  und  der 
Getreidehandel  hat  eine  Ausdehnung 
und  Bedeutung  gewonnen,  die  ihn  in 
jedem  Land  eine  besonders  wichtige 
Stellung  im  Wirtschaftsleben  einnehmen  lassen.  Auf  dem  Getreidemarkt  unterscheidet  man  heute  Aus- 
fuhr- und  Einfuhrländer.  Unter  jenen  sind  fast  alle  überseeischen  Länder  zu  finden.  In  Europa  weist 
nur  Rußland  mit  seinen  ungeheuren  Getreideernten  eine  Getreideausfuhr  auf.  Nordamerika,  das  früher 
ein  wichtiger  Getreideversorger  der  Einfuhrländer  war,  hat  mit  der  Ausfuhr  stark  nachgelassen,  da  die 
Weizenerzeugung  in  den  Vereinigten  Staaten  mit  der  Bevölkerungszunahme  nicht  gleichen  Schritt 
gehalten  hat.  Jetzt  sind  es  vornehmlich  Canada,  Argentinien,  Australien  und  Indien,  die  mit  ihren 
Ausfuhrziffern  den  Markt  beherrschen. 
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Einfuhrländer  sind  sämtliche  europäischen  Staaten.  Den  größten  Bedarf  hat  England.  Österreich 
wird  zum  großc-n  Teil  von  Ungarn  versorgt.  Die  kleinen  Staaten  führen  fast  sämtlich  einen  erheblichen 
Teil  ihres  Bedarfs  ein,  nur  Spanien  und  Frankreich  stehen  an  der  Grenze  der  Selbsterzeugung 
des  eigenen  Bedarfs,  wobei  Frankreich  allerdings  stark  auf  seine  nordafrikanischen  Kolonien  zurück- 
greift. Besonderes  Interesse  bieten  die  Verhältnisse  in  Deutschland,  zugleich  auch,  weil  sie  sehr  eigen- 
artig liegen.  Bei  einer  Produktion  von  zusammen  150  Millionen  dz  Brotgetreide  würden  auf  den  Kopf 
der  etwa  70  Millionen  starken  Bevölkerung '215  kg  Brotgetreide  für  das  Jahr  entfallen.  Wenn,  wie  früher 
erwähnt,  ein  Bedarf  von  180  kg  Brotgetreide  vorhanden  ist,  so  würde  die  Brotnahrung  des  Volkes 
vollauf  gedeckt  sein.  Es  würden  sogar  erhebliche  Mengen  für  die  tierische  Ernährung  und  zu  technischen 
Zwecken  oder  zur  Ausfuhr  übrig  bleiben.  Nun  Stent  aber  der  Erzeugung  von  Roggen  und  Weizen 
nicht  ein  gleicher  Verbrauch  dieser  Getreidearten  gegenüber.  Etwa  V3  des  Weizenbedarfs  mußte 
bisher  eingeführt  werden,  und  es  ist  natürlich,  daß  der  Roggenmarkt  dadurch  stark  entlastet  wurde. 
Die  Hauptmenge  dieses  Roggens  ist  in  den  landwirtschaftlichen  Betrieben  verblieben.  Zur  Ausfuhr 
sind  nur  etwa  6  Millionen  dz  von  den  produzierten  110  Millionen,  also  ein  kleiner  Anteil,  gelangt. 
Die  Eigenversorgung  Deutschlands  mit  Brotgetreide  würde  also  entweder  eine  Abkehr  vom  Weizen 
und  größere  Inanspruchnahme  des  Roggens  seitens  der  Verbraucher  oder  aber  einen  stärkeren  Anbau 
des  Weizens  und  Einschränkung  des  Roggenanbaues  nötig  machen.  Ob  es  zweckmäßig  ist,  das 
letztere  zu  verlangen,  ist  mehr  als  fraglich,  wenn  man  bedenkt,  daß  Böden,  welche  ergiebige  Ernten 
an  Roggen  hervorbringen,  für  Weizen  weniger  geeignet  sind,  dessen  Ernten  auf  diesen  Böden  nur 
beschränkte  sein  würden.  Es  würde  einen  absoluten  Ausfall  an  Nationalvermögen  bedeuten,  wenn  nicht 
die  Frucht  dem  Boden   angepaßt  werden  würde. 

Literatur:  Zeitschriften.  Wissenschaftlich-technisch:  Zeitschr.  für  d.  ges.  Getreidewesen; 
wirtschaftlich-technisch:  Der  Müller,  Die  Mühle,  Der  Müllerbund,  Der  Brotfabrikant,  Deutsche  Bäcker- 
und Konditorzeitung.  -  Bücher:  M.  P.  Neumann,  Brotgetreide  und  Brot.  Berlin,  Paul  Parey.  — 
J.  Buchwald  und  M.  P.  Neumann,  Arbeiten  aus  der  Versuchsanstalt  für  Getreideverarbeitung.  Berlin 
(Eigenverlag).  -  J.  F.  Hoffmann,  Das  Getreidekorn.  Berlin,  Paul  Parey.  —  Maurizio,  Getreide, 
Mehl  und  Brot.   -   Derselbe,  Die  Nahrungsmittel  aus  Getreide.  Berlin,  Paul  Parey.      P.  Neumann. 

Gifte,  gewerbliche,  nennt  man  nach  R.  Fischer  diejenigen  Rohstoffe,  End- 
erzeugnisse, Zwischen-  und  Abfallprodukte,  die  bei  ihrer  Gewinnung,  Herstellung 
und  Verwendung  im  Gewerbebetrieb  bei  Beachtung  der  üblichen  Vorsicht  in 
solchen  Mengen  in  den  Körper  eintreten  können,  daß  sie  die  Gesundheit  des 
werktätigen  Arbeiters  auf  chemischem  Weg  gefährden.  Die  chemische  Industrie 
und  die  mit  ihr  verwandten  Gewerbe  bieten  deshalb  am  meisten  Gelegenheit  zur 
Vergiftung.  Waren  früher  fast  ausschließlich  die  anorganische  Rohstoffe  verarbeitenden 
Industrien  die  Quelle  gewerblicher  Vergiftungen,  so  hat  deren  Umfang  mit  Auf- 
blühen der  Teerfarbenindustrie  eine  beträchtliche  Erweiterung  erfahren.  Dieser 
proportional  hat  aber  auch  das  soziale  Empfinden  und  das  Verantwortungsgefühl 
der  Behörden  und  Unternehmer  zugenommen.  Die  natürliche  Folge  war,  daß  man 
sich  dem  Studium  der  gewerblichen  Vergiftungen,  ihrer  Verhinderung  und  Bekämp- 
fung durch  therapeutische  und  gesetzgeberische  Maßnahmen  mit  ungewöhnlichem 
Eifer  und  beträchtlichem  Erfolg  hingegeben  hat. 

Beim  Verlauf  einer  Vergiftung  unterscheidet  man  3  Phasen:  1.  die  Inku- 
bations-  oder  Latenzzeit,  die  zwischen  dem  Moment  der  Giftaufnahme  und  dem 
Ausbrechen  der  ersten  Symptome  liegt  und  je  nach  der  Länge  dieser  Zeit  eine 
akute,  subakute  und  chronische  Vergiftung  erzeugt;  2.  die  Ausbrechungszeit,  in  der 
die  Folgen  der  Vergiftung  zutage  treten;  3.  die  Ausgangszeit,  in  der  sie  zum  Abschluß 
kommt  durch  Tod,  dauerndes  Siechtum  oder  Genesung. 

Die  Aufnahme  der  Giftstoffe  erfolgt:  1.  durch  Einatmung,  2.  durch  den 
Mund  in  den  Verdauungskanal,  in  dem  sie  resorbiert  werden,  3.  durch  die  unver- 
letzte oder  durch  Risse  oder  Wunden  beschädigte  Oberhaut  in  die  Lymph-  oder 
Blutbahn.  Auf  dem  Weg  der  Atmung  werden  vornehmlich  gasförmige  Gifte  aufge- 
nommen. Doch  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß  auch  feinstverteilte  Giftpartikel  auf 
der  I.uftröhrenschleimhaut  und  in  der  Lunge  zur  Resorption  gelangen  können.  Die 
Aufnahme  durch  den  Verdauungsapparat  erfolgt  vorwiegend  durch  verunreinigte 
Hände,  die  an  den  Mund  geführt  werden,  um  Feuchtigkeit  von  den  Lippen  abzu- 
wischen, oder  durch  Nahrungs-  und  Genußmittel,  die  mit  beschmutzten  Händen 
angefaßt  werden.   Ferner  können  giftiger  Staub,  Gase  und  Dämpfe  aus  der  Luft  in 
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die  Nase  oder  den  Mund  gelangen  und  mit  dem  Speichel  in  den  Magen  befördert 
werden.  Von  der  Haut  aus  können  viele  Nitro-  und  Aminoverbindungen  der 
aromatischen  Reihe,  ferner  Blei,  Quecksilber  und  andere  Gifte  aufgenommen  werden, 
zumal  wenn  sie  im  Fett  der  Hauttalgdrüsen  löslich  sind.  Je  größer  die  betreffende 
Fläche,  je  länger  die  Einwirkung  und  je  differenter  der  Stoff  ist,  umso  schneller 
tritt  die  Vergiftung  ein. 

Diese  ist  ferner  von  der  Widerstandskraft  des  befallenen  Organismus 
abhängig.  Letztere  ist  entweder  angeboren  oder  erworben.  Sie  kann  sich  auf  den 
Gesamtorganismus  oder  nur  auf  einzelne  Organe  erstrecken.  Das  weibliche  Geschlecht 
ist  gewerblichen  Giften  gegenüber  weniger  widerstandsfähig  als  das  männliche.  Die 
Ursache  der  individuellen  Empfänglichkeit  liegt  in  der  Beschaffenheit  und  dem 
Funktionieren  der  Schlitzapparate  des  Organismus  sowie  in  Besonderheiten  ihrer 
morphologischen  und  chemischen  Konstitution  begründet.  Tritt  z.  B.  an  die  Stelle 
der  Nasenatmung,  welche  Staubteilchen  filtrierend  zurückhält,  die  Mundatmung,  so 
werden  die  Respirations-  und  Verdauungsorgane  des  Arbeiters  gefährdet.  Die 
unverletzte  Haut  bietet,  zumal  mit  ihrer  natürlichen  Fettschicht,  einen  guten  Schutz 
gegen  das  Eindringen  vieler  nichtflüchtiger  Stoffe.  Dieser  versagt  aber,  sobald  die 
Hornzellen  abgestorben  sind.  Eine  große  Anzahl  flüchtiger  Verbindungen  (Jod, 
Guajacol,  Anilin,  Nitrobenzol)  vermag  aber  auch  die  normale  Haut  zu  durchdringen. 
Leute  mit  zarter  Haut  wird  man  also  nicht  in  Betrieben  verwenden,  in  denen 
hautreizende  Stoffe  hergestellt  oder  verarbeitet  werden.  Auf  normale  Beschaffenheit 
der  Zähne  und  des  Zahnfleisches  wird  man  in  solchen  Fabriken  besonderes  Gewicht 
legen,  in  denen  diese  Körperteile,  sei  es  unmittelbar,  sei  es  durch  Vermittlung  des 
Kreislaufs  gefährdet  sind  (Fabrikation  von  Säuren,  Ätzalkalien,  gewissen  Phenolen, 
Chromaten,  arseniger  Säure,  Blei,  Phosphor,  Quecksilber,  Jodpräparaten).  Die  natür- 
liche Widerstandskraft  des  Körpers  wird  naturgemäß  durch  kräftige  Ernährung  und 
geregelte  Lebensweise  erhöht.  Herabgesetzt  wird  sie  durch  Alterserscheinungen 
(Arteriosklerose),  durch  einseitige  Muskelanstrengung  —  Rechtshänder  bekommen 
Bleilähmung  vorzugsweise  im  rechten,  Linkshänder  im  linken  Arm,  Feilenhauer 
im  linken  Daumen  —  durch  ungeregelte  Lebensführung,  wie  namentlich  Alkohol- 
mißbrauch, durch  mangelhafte  Ernährung  u.  a.  m. 

Zur  Bekämpfung  der  Giftwirkung  verfügt  der  Körper  über  3  Maßnahmen: 
1.  die  sofortige  Ausscheidung,  2.  die  Fixierung,  3.  die  Unschädlichmachung 
der  Gifte. 

Die  Ausscheidung  gelingt  umso  leichter,  je  loser  die  Verbindung  des  Giftes  mit  dem  Zell- 
gewebe ist.  Die  Elimination  der  Gifte  kann  erfolgen,  ohne  daß  sie  zuvor  vom  Magendarmkanal 
aufgesaugt  sind  -  hierher  gehört  das  primäre  Erbrechen  und  der  primäre  Durchfall,  Mittel  der 
Selbsthilfe,  die  meist  sofort  ergriffen  werden  und  dann  häufig  lebensrettend  sind  -  oder  nach 
vorheriger  Resorption.  Im  letzteren  Fall  erfolgt  die  Ausscheidung  ebenfalls  in  den  Magendarmkanal 
(durch  Speichel-  und  Magendrüsen,  Galle,  Pankreas,  Darmdrüsen)  und  erzeugt  sekundäres  Erbrechen 
und  Durchfall,  oder  sie  nimmt  die  Vermittlung  von  Lunge,  Nieren  und  Haut  in  Anspruch.  Die  Lunge 
scheidet  hauptsächlich  flüchtige  Stoffe  aus  (Kohlendioxyd,  Kohlenoxyd,  Chloroform,  Äther,  Alkohol, 
Nicotin).  Erforderlich  ist  hierzu,  daß  die  Giftkonzentration  in  der  Außenluft  geringer  als  im  Blut 
ist,  und  daß  das  Gift  noch  keine  feste  Verbindung  im  Organismus  eingegangen  ist  (Kohlenoxyd  zu 
Kohlenoxyd-Hämoglobin).  Die  Nieren  eliminieren  die  Mehrzahl  der  übrigen,  ins  Blut  gelangenden 
Gifte,  wobei  mitunter  schwere  Schädigungen  ihrer  Epithelzellen  eintreten.  Die  Haut  wirkt  vermöge 
ihrer  Drüsen  (Schweiß-,  Talg-,  Milchdrüsen). 

Die  Deponierung  und  Fixierung  der  Gifte  erfolgt  vorzugsweise  in  der  Leber  (Metalle, 
Arsenik,  Alkaloide).  Der  Krankheitsverlauf  wird  dadurch  milder  und  protrahierter.  Im  Knochenmark 
wird  Fi^en,  in  der  Schilddrüse  Jod  fixiert,  in  den  Knochen  Fluornatrium,  Wolfram-  und  Bariumsalze. 

Die  Unschädlichmachung  der  Gifte  erfolgt  durch  ihre  Überführung  in  gepaarte,  durchwegs 
weniger  giftige  Verbindungen.  So  werden  zahlreiche  Phenole  in  gepaarte  Schwefelsäuren  verwandelt, 
Chloral,  Campher,  die  Naphthole  in  Glykuronsäuren,  und  viele  aromatische  Säuren  an  Glykokoll 
gebunden.  Ätzende  Säuren  werden  in  die  meist  weniger  giftigen  oder  ganz  unschädlichen  Alkalisalze 
übergeführt;   Alkalien   werden   im   Magen   durch   die  Magensäure,   im   Blut  durch   Glycerinphosphor- 
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säure,  die  durch  Zerfall  von  Blutkörperchen  entstellt,  neutralisiert.  Phosphor  wird  zum  Teil  durch 
Oxydation  zu  Phosphorsäure  entgiftet;  Sulfide  werden  zu  Sulfaten  oxydiert,  Chlorsäure  zu  Chlorid 
reduziert. 

Die  Kenntnis-der  Geschwindigkeit  der  Giftausscheidung  ist  von  wesentlicher  Bedeutung 
für  die  zur  Bekämpfung  der  Vergiftung  erforderlichen  Maßnahmen.  Die  Schnelligkeit,  mit  der  das 
Gift  eliminiert  wird,  hängt  1.  von  seiner  Natur,  2.  von  der  des  Organismus  und  3.  von  den  Verän- 
derungen ab,  die  es  im  Körper  hervorgebracht  hat.  Selbst  leicht  diffusible  und  flüchtige  Stoffe  werden 
nur  langsam  ausgeschieden,  wenn  sie  mit  den  Zellbestandteilen  Verbindungen  eingegangen  sind,  die 
der  Dissoziierung  einen  mehr  oder  weniger  großen  Widerstand  entgegensetzen.  Fest  gebundene  Gifte, 
wie  Eiweißgifte,  werden  natürlich  sehr  langsam  eliminiert,  andere  wiederum  deshalb,  weil  sie  ihrer 
kolloidalen  Natur  wegen  die  Zellwände  nicht  zu  passieren  vermögen.  Die  langsame  Ausscheidung  kann 
zur  Kumulation,  öiftanhäufung,  führen.  Wenn  man  nichttödliche  Gifte  zu  wiederholten  Malen  dem 
Körper  zuführt,  so  steigert  sich  die  Wirkung  jeder  einzelnen  Gabe,  weil  die  vorherige  noch  nicht 
ganz  ausgeschieden  ist  (Arsen,  Blei,  Phosphor)  oder  weil  die  Organveränderungen,  die  das  Gift 
hervorgebracht  hat,  nicht  rückgängig  gemacht  werden  können. 

Entgegengesetzt  der  Kumulation  ist  die  Giftgewöhnung  oder  -anpassung.  Es  tritt  durch 
Wiederholung  der  Vergiftung  keine  Verstärkung  (Summation),  sondern  eine  Verminderung  der  Wirkung 
ein,  indem  sich  der  Organismus  allmählich  an  die  Vergiftung  gewöhnt,  so  daß  die  tödliche  Maximal- 
dosis immer  größer  wird.  Wahrscheinlich  nimmt  bei  dem  Prozeß  das  Entgiftungsvermögen  des 
Körpers  zu. 

Die  Wirkungsweise  der  Gifte  ist  eine  lokale  oder  eine  entfernte.  Im  ersteren  Fall 
treten  die  Erscheinungen  am  Applikationsort  auf.  So  verbinden  sich  Ätzgifte  (Säuren,  Alkalien, 
Schwermetallsalze)  mit  den  Proteinen  zu  lebensunfähigen  Verbindungen  und  bringen  Nekrose,  Gangrän 
oder  Entzündung  hervor.  Im  Gegensatz  zu  anorganischen  Säuren  werden  organische  im  Organismus 
verbrannt.  Oxalsäure  entzieht  den  Gewebszellen  den  Kalk.  Unter  entfernter  Wirkung  versteht  man 
Allgemeinerscheinungen  (Somnolenz,  Kollaps,  Fieber),  die  nach  Aufnahme  des  Giftes  in  die  Blutbahn 
auftreten,  oder  Erkrankungen  anderer  Organe,  z.  B.  des  Dickdarms  nach  Quecksilbereingabe.  Im  Grund 
genommen  ist  auch  letztere  Wirkung  eine  lokale,  hervorgerufen  durch  das  überall  zirkulierende, 
vergiftete  Blut.  In  beiden  Fällen  kann  eine  Substanz  als  Protoplasmagift  auftreten,  d.  h.  das 
lebende  Protoplasma  schädigen,  ja  töten,  ohne  es  äußerlich  direkt  erkennbar  zu  verändern  (Arsen, 
Phosphor,  Antimon,  Quecksilber,  Blei).  Viele  Gifte  schädigen  das  Zentralnervensystem  (Blei,  Arsen, 
Strychnin),  andere  besonders  das  Blut  (Anilin,  Nitrobenzol,  Pikrinsäure).  Häufig  wird  durch  die 
Vergiftung  (z.  B.  mit  schwefliger  Säure)  die  Widerstandskraft  des  Körpers  gegen  Infektionskrankheiten 
herabgesetzt. 

Die  Erkennung  der  gewerblichen  Vergiftungen  stößt  zumeist  auf  große  Schwierigkeiten 
und  erfordert  eingehendes  toxikologisches  Wissen  und  große  Erfahrung  in  der  gewerblichen  Gesund- 
heitspflege. Leicht  ist  sie  meist  für  solche  Stoffe,  welche  in  geringer  Dosis  und  bei  einmaliger 
Applikation  schwere  Schädigungen  auslösen,  schwieriger  für  viele  Verbindungen,  welche  erst  nach 
lange  Zeit  fortgesetztem  Eindringen  in  den  Körper  ihre  Wirkung  allmählich  entfalten.  Für  die  Er- 
kennung der  Vergiftung  fällt  erschwerend  ins  Gewicht,  daß  die  Menschen,  ihrer  Disposition  entsprechend, 
verschieden  auf  dasselbe  Gift  reagieren,  daß  es  wenige  gewerbliche  Vergiftungen  gibt,  die  nicht  mit 
ungefähr  gleichen  Symptomen  auch  durch  ganz  andere  Ursachen  hervorgerufen  sein  können  und  daß 
schließlich  durch  gleichzeitige  Einwirkung  mehrerer  Gifte  das  Krankheitsbild  sehr  verwickelt  werden 
kann.  Beobachtung  im  Fabrikbetrieb,  wissenschaftliche  Analyse  der  einzelnen  Vergiftungsfälle  und 
Tier-,  ev.  auch  Menschenversuche  müssen  zusammenwirken,  um  eine  sichere  Grundlage  der  Erkenntnis 
zu  schaffen. 

Die  Bekämpfung  gewerblicher  Vergiftungen  ist  Aufgabe  der  Gewerbe- 
hygiene. Sie  hat  zu  verhindern,  daß  die  Beschäftigung,  die  dem  Arbeiter  die  Mittel 
zu  seinem  und  seiner  Familie  Unterhalt  verschafft,  seine  Gesundheit  untergräbt  und 
damit  ihm  selbst,  seiner  Familie  und  dem  Staat  Schaden  bereitet.  Der  wesentlichste 
Anteil  an  der  Bekämpfung  der  Vergiftungen  fällt  den  Fabrikbesitzern  und  Gewerbe- 
treibenden zu.  Vielfach  ist  allerdings  die  gesundheitliche  Ausgestaltung  der  Arbeit 
durch  den  Betriebsschutz  nur  für  große,  kapitalkräftige  Betriebe  ausführbar.  Die 
Belastung  des  Arbeitgebers  zum  Zweck  des  Gesundheitsschutzes  des  Arbeitnehmers 
wird  sich  der  Leistungsfähigkeit  des  ersteren  anzupassen  haben.  Blüte  der  Industrie 
und  Wohlergehen  des  Arbeiters  hängen  innerlich  zusammen  und  fallen  meist  — 
nicht  immer  zusammen.  Oftmals  kann  man  die  Beobachtung  machen,  daß  die 
kleineren  Unternehmer  es  an  dem  erforderlichen  Verständnis  für  die  Aufgaben  der 
gewerblichen  und  sozialen  Fürsorge  fehlen  lassen  und,  geschweige  daß  sie  freiwillig 
Lasten  auf  sich  nähmen,  vielfach  sogar  gesetzliche  Anforderungen  außer  acht  lassen 
und  sich  darauf  beschränken,  durch  möglichst  viele  Plakate  mit  Anordnungen  und 
Strafandrohungen  die  Schutzvorrichtungen  zu  ersetzen.  Dagegen  stellen  die  Betriebe 
der  Großindustrie  häufig  Musteranstalten  vor. 
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Auch  in  hygienisch  gut  geleiteten  Fabriken  kommt  es  vor,  daß  Arbeiter  bei 
der  Herstellung  neuer  Verbindungen  durch  bisher  unbekannte  Gifte  zu  Schaden 
kommen,  eine  Gefahr,  die  man  vermeiden  kann,  wenn  man  vor  der  Fabrikation 
eine  eingehende  physiologische  Untersuchung  der  am  Arbeitsprozeß  beteiligten 
Produkte  und  Zwischenprodukte  vornimmt. 

Die  Maßnahmen  zur  Bekämpfung  gewerblicher  Vergiftungen  sind 
prophylaktischer  oder  therapeutischer  Natur.  Vorbeugen  ist  leichter  als  Heilen. 
Die  wichtigsten  Fürsorgemaßregeln  des  Unternehmers  sind  (zumeist  nach 
R.  Fischer): 

1.  Geeignete  bauliche  Einrichtungen,  dichte  Abtrennung  gefährlicher  Räume,  gute  Belichtung, 
gute  Möglichkeit  zur  Reinhaltung  der  Arbeitsstätte  und  zu  wirksamer  Ventilation. 

2.  Für  den  besonderen  Zweck  geeignete,  möglichst  in  allen  Teilen  dicht  schließende  Apparaturen. 

3.  Vorrichtungen  zur  Abhaltung  des  Eintritts  von  Gasen  und  Staub  in  Nase  und  Mund,  die 
darin  gipfeln,  diese  an  der  Entstehungsstelle  abzufangen,  abzuleiten  (abzusaugen)  und  in  geeigneter 
Weise  unschädlich  zu  machen  oder  zu  sammeln. 

4.  Möglichste  Vermeidung  der  unmittelbaren  Berührung  mit  giftigen  oder  gesundheitsschädlichen 
Stoffen  bei  der  Arbeit,  beim  Transport  oder  bei  der  Verpackung. 

5.  Ausschaltung  besonders  gefährlicher  Arbeitsweisen  und  Arbeitsstoffe  durch  Einführung 
weniger  gefährlicher  Arbeitsmethoden  und  Arbeitsstoffe  sowie  die  Verwendung  genügend  chemisch 
reiner  Arbeitsmaterialien. 

6.  Häufigere  Belehrung  der  Arbeiter  über  die  Eigenschaften  der  gewonnenen,  hergestellten, 
gebrauchten  oder  sonst  sich  entwickelnden  Giftstoffe,  womöglich  an  der  Hand  von  den  Arbeitern 
auszuhändigenden  Merkblättern.  Nachdrücklicher  Hinweis  auf  im  vorliegenden  oder  in  anderen  Betrieben 
erfolgte  Vergiftungsfälle. 

7.  Aushang  von  Sicherheitsvorschriften,  Warnungstafeln,  die  zu  besonderer  Vorsicht  mahnen 
und  zur  Benutzung  der  Sicherheitsmaßnahmen  auffordern.  Sehr  wichtig  ist  das  gute  Beispiel  der 
Betriebschemiker.  Ständige  Beaufsichtigung  aller  gewerblichen  Arbeiten  durch  Sachverständige  und 
verantwortliche  Personen. 

8.  Bereitstellung  geeigneter  persönlicher  Schutzmittel,  wie  Arbeitsanzüge,  Mützen,  Handschuhe, 
Schutzbrillen  und  als  Notbehelf  Mund-  und  Nasenschützer,  Atemmasken  u.  dgl.,  deren  sachgemäße 
Aufbewahrung  und  Instandhaltung. 

9.  Einrichtung  von  Bade-,  Wasch-  und  Umkleideräumen,  besonderen  Speiseräumen,  getrennten 
Garderoben  für  Straßen-  und  Arbeitskleider,  häufigere  gefahrlose  Reinigung  der  letzteren. 

10.  Maßnahmen  gegen  Alkoholmißbrauch,  unter  Umständen  völliges  Abstinenzgebot.  Bereitstellung 
alkoholfreier  Ersatzmittel  (Kaffee,  Malzkaffee,  Milch,  Seiter,  Limonade).  Trunksüchtige  müssen  von 
allen  gefährlichen  und  verantwortungsvollen  Betrieben  ausgeschlossen  werden,  weil  sie  allen  Maß- 
nahmen der  persönlichen  Hygiene  von  vornherein  kein  Verständnis  entgegenbringen,  nicht  jederzeit 
Herr  ihrer  Sinne  und  Kräfte  sind  und  für  die  Einwirkung  gewerblicher  Gifte  besonders  empfänglich  sind. 

11.  Einstellung  widerstandsfähiger  Arbeitskräfte  mit  intakten  Schutzorganen.  Ärztliche  Kontrolle 
der  Arbeiter  in  gefährlichen  Betrieben  in  entsprechenden  Zeiträumen,  unter  Umständen  Arbeitswechsel 
bei  zu  chronischer  Vergiftung  Gelegenheit  gebenden  Verrichtungen. 

12.  Bereitstellung  von  Apparaten  (z.  B.  Sauerstoffapparat)  und  Medikamenten  zur  ersten 
ärztlichen  Hilfeleistung,  Unterweisung  von  älteren  Arbeitern,  Vorarbeitern  etc.  in  deren  sachgemäßem 
Gebrauch. 

13.  Möglichste  Verkürzung  der  Arbeitszeit  in  gefährlichen  Betrieben. 

Sache  des  Arbeiters  wird  es  sein,  die  Anordnungen  sorgfältig  zu  beachten  und  von  den 
Schutzvorrichtungen  entsprechenden  Gebrauch  zu  machen.  Leider  sieht  man  häufig,  daß  die  Arbeiter 
—  genau  wie  die  Chemiker  selbst  —  gegen  die  Gefahr  allmählich  abstumpfen  und  nachlässig  in  der 
Benutzung  der  Vorsichtsmaßregeln  werden,  zumal  wenn  der  Gebrauch  der  vorgeschriebenen  Apparate 
(Schutzbrillen,  Respiratoren),  wie  meist,  mit  gewissen  Unbequemlichkeiten  verbunden  ist.  Erst  vor- 
kommende Vergiftungen  pflegen  dann  heilsamen  Schrecken  zu  verbreiten  und  wieder  zum  Gebrauch 
der  Schutzvorrichtungen  anzuspornen. 

Die  therapeutischen  Maßnahmen  sind  natürlich  äußerst  mannigfaltig  und 
richten  sich  ganz  nach  dem  betreffenden  Vergiftungsfall.  Wichtig  ist  die  scharfe 
Beobachtung  und  Meldung  der  ersten  Krankheitserscheinungen,  die  Beachtung  von 
Wunden  beim  Hantieren  mit  ätzenden  Stoffen  und  schleunigste  Anwendung  ent- 
sprechender Gegenmittel  unter  gleichzeitiger  Zuziehung  eines  Arztes.  Die  Therapie 
muß  in  erster  Linie  die  möglichst  rasche  Entfernung  des  aufgenommenen  Giftes 
bzw.  seine  Entgiftung  ins  Auge  fassen,  in  zweiter  Linie  die  Wiederherstellung  der 
durch  das  Gift  zerstörten  Organfunktionen.  Bei  akuten  Vergiftungen  sucht  man 
den  Übergang  des  Giftes  von  der  Applikationsstelle  ins  Blut  zu  verhindern.  Bei 
Aufnahme  gasförmiger  Gifte  muß  der  Erkrankte  sofort  aus  der  vergifteten  Atmo- 
sphäre heraus  an  die  frische  Luft  gebracht  werden.    Sistiert  die  Atmung  oder  wird 
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sie  langsam,  so  leitet  man  künstliche  Atmung  ein  oder  läßt  Sauerstoff  inhalieren. 
Per  qs  genommene  Gifte  sucht  man  mit  Sonde  aus  dem  Magen  zu  entfernen  oder 
durch  Brechmittel.  Zur  Entgiftung  von  Säuren  gibt  man  schwache  Alkalien  (Magne- 
siumoxyd), zu  der  von  Alkalien  schwache  verdünnte  Säuren.  Eiweißfällende  Mittel 
(Quecksilberchlorid)  sucht  man  durch  reichliche  Eiweißzufuhr  (Milch,  Eier)  unschädlich 
zu  machen.  Weiter  muß  man  die  normale  Tätigkeit  der  Ausscheidungsorgane 
unterstützen.  Wirkliche  Antidota,  die  die  Wirkung  der  Gifte  neutralisieren,  gibt  es 
nur  für  sehr  wenige  Fälle. 

Gewerbeaufsicht  ist  die  Summe  der  Maßnahmen,  welche  getroffen  sind,  um  die  Durch- 
führung des  Arbeiterschutzes  durch  unmittelbare  Aufsicht  zu  kontrollieren.  Sie  unterliegt  in  Deutschland  : 
1.  den  ordentlichen  Polizeibehörden,  2.  den  Gewerbeinspektoren  und  3.  ganz  besonders  in  Hinsicht 
der  gewerblichen  Gifte  den  technischen  Aufsichtsbeamten  der  Berufsgenossenschaft  der  chemischen 
Industrie.  Letzteren  erlaubt  freilich  die  Fülle  ihrer  Obliegenheiten  nicht,  die  Betriebe  so  oft  zu 
besuchen,  daß  eine  Gewähr  für  die  Erfüllung  der  Verpflichtungen  des  Betriebsinhabers  gegeben  ist. 
Doch  gestatten  ihnen  ihre  Machtbefugnisse,  in  hohem  Grad  segensreich  zu  wirken.  Für  eine  Reihe 
von  Betriebsarten  ist  die  Anstellung  von  Fabrikärzten  vorgeschrieben,  deren  Aufgabe  es  ist,  den 
Gesundheitszustand  neu  eintretender  Arbeiter  zu  untersuchen  und  den  aller  gefährdeten  Arbeiter  zu 
überwachen.  Unbedingt  notwendig  ist,  daß  die  Fabrikärzte  von  der  Fabriksleitung  völlig  unabhängig 
sind,  daß  sie  jederzeit  das  Recht  haben,  den  Gesundheitszustand  der  Arbeiter  zu  prüfen  und  daß  sie 
die  Verpflichtung  haben,  die  ihnen  bekannt  gewordenen  Gewerbekrankheiten  zur  Kenntnis  der  Gewerbe- 
aufsichts-  und  Medizinalbeamten  zu  bringen,  damit  gewerbehygienische  Maßregeln  sofort  getroffen 
werden  können.  Daß  sie  für  ihre  besondere  Tätigkeit  geschult  sein  müssen,  ist  selbstverständlich ; 
denn  nur  dann  können  sie  den  einzelnen  Fall  richtig  beurteilen  und  darüber  hinaus  ihr  Wissen  und 
Können  vorbeugenden  Zwecken  nutzbar  machen. 

Eine  Unsumme  gesetzlicher  und  ministerieller  Verfügungen  befaßt  sich  mit  den  Maßregeln, 
die  zur  Sicherung  der  Arbeiter  in  speziellen  gefährlichen  Betrieben  getroffen  werden  müssen.  In  den 
meisten  Kulturstaaten  darf  gelber  Phosphor  nicht  mehr  zur  Herstellung  von  Zündhölzern  Verwendung 
finden,  und  die  gefürchtete  Phosphornekrose  ist  durch  diese  Maßnahme  selten  geworden.  Die  Ver- 
giftung durch  Blei  und  seine  Verbindungen,  weitaus  die  verbreitetste  aller  Gewerbekrankheiten,  durch 
Verbot  der  Verwendung  von  Bleiweiß  einzuschränken,  muß  zukünftigen  gesetzlichen  Verfügungen 
vorbehalten  bleiben.  Zurzeit  ist  noch  kein  allen  Anforderungen  genügender  Ersatz  für  Bleiweiß  bekannt. 

Der  Umfang  der  Gesundheitsgefahren,  welche  die  gewerblichen  Ver- 
giftungen erzeugen,  läßt  sich  schwer  ermessen,  weil  die  Statistik  hierbei  im  Stich 
läßt.  Die  chemischen  Betriebe,  welche  teils  auf  Grund  gesetzlicher  Vorschrift,  teils 
aus  eigenem  Antrieb  Fabrikärzte  mit  der  gesundheitlichen  Überwachung  der  gefähr- 
deten Arbeiter  betrauen,  nehmen  selten  Veranlassung,  die  Ergebnisse  der  ärztlichen 
Untersuchung,  welche  über  den  betreffenden  Betrieb  hinaus  für  die  Allgemeinheit 
der  Arbeiter  und  für  die  Wissenschaft  von  Bedeutung  werden  können,  der  Öffent- 
lichkeit zu  unterbreiten,  und  die  Statistiken  der  Krankenkassen  geben  kein  anschau- 
liches Bild  von  der  Häufigkeit  der  gewerblichen  Vergiftungen  unter  ihren  Mitgliedern, 
weil  die  Krankenkassenärzte  nicht  ausreichende  toxikologische  Kenntnisse  haben, 
zum  Teil  auch  nicht  die  Muße  finden,  sich  über  Beruf  und  Art  der  Beschäftigung 
ihrer  Klienten  hinreichend  zu  orientieren. 

Die  „Internationale  Vereinigung  für  gesetzlichen  Arbeiterschutz" 
hat  unter  anderm  auch  von  Anfang  an  den  Schutz  der  durch  gewerbliche  Gifte 
gefährdeten  Arbeiter  in  ihr  Arbeitsprogramm  aufgenommen,  um  einer  in  diesem 
Sinn  wirksamen  Gesetzgebung  geeignete  Grundlagen  zu  schaffen.  Sie  erörterte  die 
Anzeigepflicht  für  gewerbliche  Vergiftungen  sowie  für  die  Erzeugung  und  Verwendung 
gewerblicher  Gifte,  die  Aufnahme  von  Krankheitsstatistiken  über  besonders  gefährliche 
Betriebe,  die  gewerbehygienische  Ausbildung  und  Schulung  der  Ärzte,  die  fach- 
männische Beaufsichtigung  der  gesundheitsgefährlichen  Betriebe,  die  Regelung  der 
Arbeitszeiten  der  üiftarbeiter  u.  s.  w.  Die  Behandlung  aller  dieser  Fragen  machte  es 
wünschenswert,  ein  Verzeichnis  der  wichtigsten  gewerblichen  Gifte  zu 
besitzen.  Ein  solches  wurde  deshalb  von  Tu.  Sommerfeld  und  R.  FlSCHJ  R  entworfen. 

Wir  geben  im  folgenden  diese  Liste,  allerdings  in  wesentlich  verkürzter  Form. 
Sie  ist  in   alphabetischer  Reihenfolge  abgefaßt,  weil   eine  Anordnung  nach  wissen- 
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schaftlichen  Grundsätzen  auf  unüberwindliche  Schwierigkeiten  stößt  und  ihre  Hand- 
habung in  der  gewählten  Weise  wohl  am  bequemsten  ist.  Unter  a  sind  die  Industrie- 
zweige, in  welchen  eine  Gefährdung  durch  das  betreffende  Gift  in  Frage  kommt, 
aufgezählt,  unter  b  die  Art  der  Aufnahme  des  Giftes  in  den  Organismus,  unter  c 
die  Symptome  und  der  Verlauf  der  Krankheit  und  unter  d  die  zur  Bekämpfung 
bzw.  Verhütung  der  Vergiftung  erforderlichen  Maßnahmen.  Die  Liste  ist  weit  davon 
entfernt,  vollständig  zu  sein.  Sie  umfaßt  nur  die  allerwichtigsten  Gifte.  Zahllose  Gifte, 
die  nur  selten  Anlaß  zu  Gefahren  geben,  wie  z.  B.  in  Fabriken,  welche  wissenschaftliche 
Präparate  herstellen,  konnten  nicht  berücksichtigt  werden. 

Acetaldehyd.  a)  Darstellung  aus  Holzdestillaten,  Alkohol  und  Acetylen,  Verwendung  zur 
Gewinnung  von  Essigsäure,  Alkohol,  Paraldehyd,  Chinaldin,  in  der  Silberspiegelfabrikation,  b)  Auf- 
nahme durch  die  Atmungsorgane,  c)  Reizung  der  Schleimhäute  der  Nase,  des  Kehlkopfs,  der  I  uftröhre 
sowie  der  Augenbindehaut. 

Acridin.  a)  Anthracenfabrikation.  b)  Wirkt  in  jedem  Aggregatzustand.  c)  Reizung  und  Ent- 
zündung von  Haut  und  Schleimhäuten  (Russig,  Ch.  Ind.  1902,  432;  Lewin,  ebenda  1906,  665; 
A.  Jodlbauer  und  Salvendi,  Arch.  intern,  de  Pharmacol.  15,  223  [1905]). 

Acrolein.  a)  Darstellung  aus  Glycerin;  trockenes  Erhitzen  von  Fetten  (Knochenkochereien, 
Talgschmelzereien,  Fabrikation  von  Seife,  Stearin,  Wachstuch,  Linoleum),  b)  Aufnahme  durch  Atmungs- 
organe und  Schleimhäute,  c)  Reizung  der  Luftwege  und  Augen,  Bindehautentzündung,  Bronchialkartarrh. 

Allylalkohol.  a)  Darstellung  aus  Glycerin  und  Holzgeist,  b)  Aufnahme  durch  Atmungsorgane 
und  Schleimhäute,  c)  Reizung  der  Schleimhäute  der  Nase  und  Augen,  Gefäßerweiterung. 

Ammoniak,  a)  Gewinnung  aus  Gaswasser  (Leuchtgasfabrikation,  Kokereien,  Braunkohlen- 
schwelereien), aus  Stickstoff,  Ammoniaksodafabrikation,  verflüssigtes  Ammoniak,  Fabrikation  organischer 
Farbstoffe,  Silberspiegelindustrie,  Eisfabrikation,  Kühlanlagen,  b)  Aufnahme  durch  die  Atmungsorgane, 
direkte  Einwirkung  auf  Augenbindehaut  und  Hornhaut,  c)  Langdauernde  Einatmung  geringer  Mengen 
erzeugt  chronische  Bronchialkatarrhe.  Akutes  Krankheitsbild:  Reizung  und  Entzündung  der  Atmungs- 
organe, der  Augen,  Hustenanfälle,  Atemnot,  Erstickungsanfälle,  Erbrechen,  Harnverhaltung,  d)  Entfernung 
aus  der  gefährlichen  Atmosphäre,  künstliche  Atmung,  faradische  Reizung  des  Phrenicus,  Aderlaß, 
ev.  Luftröhrenschnitt.  Gegen  Krämpfe  Chloralhydrat. 

Amvlacetat.  a)  Verwendung  von  Zaponlack  (Metallwaren-  und  Bijouterietabriken),  Metall- 
fadenherstellung, Wachstuchfabrikation,  b)  Aufnahme  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Nervöse  Erscheinungen, 
Kopfschmerz,  Schwindelanfälle,  Übelkeit,  Herzklopfen  („Amylismus"). 

Amylalkohol,  a)  Darstellung  von  Fruchtäthern,  Amylnitrit,  Valeriansäure,  Lackfabrikation, 
rauchloses  Pulver,  Spritraffinerie,  c)  Blutandrang,  Kopfschmerz,  Reizung  der  Luftwege  etc.  („Amylismus"; 
s.  Bd.  I,  431). 

Anilin,  Derivate  und  Analoga  (Toluidine,  Xylidine,  Diphenylamin,  Benzidin,  Tolidin, 
Dimethyl-  und  Diäthylanilin,  Phenylendiamine,  Toluylendiamin,  Dimethyi-p-phenylendiamin,  p-Nitranilin, 
Naphthylamine).  a)  Fabrikation  der  Basen  und  Teerfarbstoffe,  b)  Aufnahme  durch  die  Haut,  Verdauungs- 
organe, Atmungsorgane,  c)  Erregungszustände  („Anilinpips"),  Cyanose,  Methämoglobinbildung,  jagender 
Puls,  Atemnot  bei  großer  Atemfrequenz,  Erlöschen  der  Reflexe,  manchmal  Erbrechen,  Strangurie, 
Blutharnen,  in  den  schwersten  Fällen  plötzliches  Umsinken,  blaue  Lippen,  Nase  und  Ohren,  feuch'e 
kalte  Haut,  kleiner  Puls,  Tod  in  komatösem  Zustand.  Subakute  und  chronische  Vergiftung  sind 
sehr  selten.  Anämie  und  Pulsverlangsamung  sind  Frühsymptome,  d)  Entfernung  aus  dem  Arbeitsraum, 
Wechsel  der  Kleidung,  Sauerstoffeinatmung,  Aderlaß,  reichlicher  Milchgenuß,  ev.  Excitantien,  kein  Alkohol ! 

Anilinfarbstoffe  s.  Teerfarbstoffe. 

Antimonverbindungen  (Antimonoxyd  und  -trichlorid,  Brechweinstein,  Goldschwefel). 
a)  Gewinnung  von  Antimonverbindungen  und  -legierungen  (Letternmetall,  Stereotypiemetall,  Hartblei 
(Munitionsfabriken),  Britannia-  und  Weißmetall,  Umschmelzen  von  Altmetall,  Feuerwerkerei,  Vulkanisation 
von  Kautschuk,  Baumwollfärberei,  Zeugdruck,  b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungsorgane,  in  Staubform 
beim  Arbeiten  mit  Legierungen,  c)  Stark  juckende  Hautausschläge,  Entzündung  von  Mund,  Rachen 
und  Magen,  Diarrhöen,  Eiweißausscheidung,  Entkräftung,  Herzschwäche  etc.  d)  Ausspülung  von 
Magen  und  Darm,  Darreichung  von  Gerbstoffen. 

Arsenverbindungen  (Arsen,  arsenige  Säure,  Arsentrichlorid,  SCHEELEsches  Grün,  Schwein- 
furtergrün).  a)  Arsen bergwerke,  Glasfabrikation,  Schrotfabrikation,  Tapetenfabrikation,  Gerberei,  Wachs- 
tuchfabrikation, Ausstopferei,  Feuerwerkerei,  Malerei,  b)  In  Gas-  und  Staubform  durch  Atmungs- 
organe, Schleimhäute,  Magen-  und  Darmkanal,  c)  Akute  Vergiftung:  Schmerzen  im  Magen  und 
Unterleib,  Durchfall,  Kräfteverfall,  Schwindel,  Phantasieren,  Bewußtlosigkeit,  Tod;  mitunter  cholera- 
ähnliche Erscheinungen.  Chronische  Vergiftung:  Kopfschmerzen,  Verstimmung,  Schlaflosigkeit,  gastrische 
Störungen  (Erbrechen,  Durchfall,  Kräfteverfall),  katarrhalische  Erscheinungen  der  Schleimhäute,  häufig 
Hauterkrankungen.  In  schweren  Fällen  Störungen  des  Zentralnervensystems  (Lähmungen),  d)  Magen- 
ausspülung, Eingabe  von  Kalkwasser;  gegen  den  Kräfteverfall  kalte  Übergießungen,  Frottierungen, 
Einspritzung  von  Äther  und  Campher.  Bei  chronischer  Vergiftung  elektrische  Schwitzbäder  und 
elektrische  Behandlung,  gegen  Magendarmstörungen  Magnesia  und  reizlose  flüssige  Nahrung,  bei 
Lähmungen  Jodpräparate  und  Elektrisieren. 

Arsenwasserstoff,  a)  Bei  Darstellung  von  Wasserstoff  mittels  arsenhaltiger  Säuren  und 
Metalle,  beim  Löten  und  Beizen  (Fabrikation  emaillierter  Geschirre,  Verzinnen,  Verzinken,  Verbleien), 
aus  unreinem  Ferrosilicium.  b)  Durch  die  Atmungsorgane,  c)  Erbrechen,  Schwindel,  Ohrensausen 
Ohnmacht,  kleiner  Puls,  bläuliche  Verfärbung  der  Schleimhäute,  Harn  zeitweise  dunkel;  nach  24  Stunden 
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Gelbfärbung  der  Haut,   Schwellung   von   Leber   und  Milz,    Delirien,  Tod   oder   langsame   Genesung. 
(t)  Sauerstoffzufuhr,  Aderlaß,  alkalische  Kochsalzinfusion,  Analcptica. 

uz  in.  u)  Benzindestillation,  Waschanstalten,  Handschuhwäschereien,  Knochenentfettung, 
Lack-,  Firnis-,  Kautschukindustrie,  Stoffimprägnierung,  Putzfedernfabriken,  Betrieb  von  Benzinmotoren. 
/>)  Durch  die  Atmungsorgane,  c)  Kopfschmerz,  Übelkeit,  Erbrechen,  Hustenreiz,  Herzschwäche,  Schlaf, 
Empfindungslosigkeit,  Muskelzucken,  d)  Frische  Luft,  Excitantien,  kalte  Übergießungen. 

Benzol  und  Homologe  (Toluol,  Xylol,  Cumol).  a)  Herstellung  aus  Teer,  Verwendung  für 
mische  Farbstoffe,  Carburieren  von  Leuchtgas  und  Wassergas,  zum  Reinigen  und  Lösen  von 
Kautschuk,  Harzen,  Fetten,  Alkaloiden,  Jod,  Phosphor,  Schwefel;  Motorbetrieb,  b)  Durch  die  Atmungs- 
tne  und  durch  die  Haut,  c)  Spezifische  Affinität  zum  Zentralnervensystem,  Allgemeinwirkung  auf  das 
Protoplasma;  Arbeiterinnen  neigen  mehr  als  Männer  zur  Vergiftung.  Akute  Vergiftung:  Muskelzuckungen, 
Krämpfe,  Hautfarbe  blaß,  Lippen  frischrot,  Blut  hellrot,  Halluzinationen,  Delirien,  Bewußtlosigkeit, 
Tod.  Subakute  und  chronische  Vergiftung:  Hautblutungen,  Anämie,  Blutungen  aus  den  Schleimhäuten, 
fettige  Degeneration  von  Herz,  Leber,  Nieren,  d)  Frische  Luft,  Sauerstoffinhalationen. 

Blei,  Bleilegierungen,  Bleifarben,  a)  Verhüttung  von  Bleierzen  und  bleihaltigen  Erzen, 
Herstellung  und  Verwendung  von  Gegenständen  aus  Blei  und  Legierungen  (Letternmetall,  Schrot)  in 
Schriftgießereien  und -Setzereien,  Klempnereien,  Feilenhauereien,  Flaschenkapselfabriken,  Herstellung  und 
Verwendung  von  Bleifarben  und  sonstigen  Bleiverbindungen  (Bleiglätte,  Bleiweiß,  Bleichromate,  Bleizucker, 
Bleichlorid)  in  Bleifarbenfabriken,  Akkumulatorenfabriken,  Maler-,  Anstreicher-  und  Lackierbetrieben, 
Installationsanlagen  für  Gas  und  Wasser,  keramischen  Industrien,  Textilindustrie,  b)  Durch  Haut- 
wunden, in  Dampf-  und  Staubform  durch  die  Atmungsorgane,  durch  die  Verdauungsorgane,  c)  In 
der  Regel  chronische  Form:  schleichender  Beginn  mit  Störung  des  Allgemeinbefindens,  Schwäche- 
gefühl, Kräfteverfall,  Verdauungsstörungen,  metallischer  Geschmack.  Bleisaum  (blaugraue  Verfärbung 
des  Zahnfleisches);  Bleikolik  mit  Verstopfung,  Bleiarthralgie  (reißende  Schmerzen  meist  der  unteren 
Gliedmaßen),  Bleilähmung,  der  oft  Störungen  des  Empfindungsvermögens  vorausgehen,  Bleiblindheit, 
meist  schnell  vorübergehend,  aber  auch  zu  Atrophie  des  Sehnerven  sich  entwickelnd.  Schweres  Hirn- 
leiden (Encephalopathia  saturnina),  krankhafte  Veränderungen  der  Blutgefäße,  des  Herzens,  der  Niere 
Störungen  in  der  geschlechtlichen  Sphäre  der  Frau  (Abort,  Frühgeburt),  d)  Aussetzen  der  Arbeit,  bei 
Bleikolik  Morphium,  Opiate  oder  Atropin,  Abführmittel,  bei  Lähmung  elektrische  Behandlung,  Bäder, 
Massage;  kräftige  Diät,  Jodkalium,  ev.  schweißtreibende  Mittel  (Bd.  II,  652). 

Braunstein,  a)  Mahlen  des  Braunsteins,  b)  In  Staubform  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Wirkung 
kumulativ:  Schwäche,  Mattigkeit,  reißende  Schmerzen,  Speichelfluß,  Schüttelbewegungen,  Gehstörungen, 
Störungen  der  Stimme  und  Sprache,  deprimierte  Stimmung,  Zwangslachen,  Zwangsweinen,  Herabsetzung 
der  Intelligenz. 

Chlor,  a)  Darstellung,  Verflüssigung,  Chlorkalkfabrikation,  organische  Chlorverbindungen. 
Verwendung  in  Bleichereien,  Papierfabriken,  Wäschereien,  Plättereien,  Entzinnungsanstalten.  b)  In 
Gasform  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Akute  Vergiftung:  Erkankung  der  Haut  (Brennen,  Knötchen- 
und  Blasenbildung)  und  der  Schleimhäute  (Augentränen,  Husten,  Atemnot,  Bronchialkatarrh).  Un- 
bezwinglicher  Hustenreiz,  Stimmritzenkrampf,  Atemnot,  Cyanose,  kleiner  Puls,  Tod.  Chronische  Ver- 
giftung: Magenkatarrh,  Sodbrennen,  Katarrh  der  Atmungswege,  Schwindel  und  Kopfweh,  Schlaflosigkeit, 
Abmagerung  (Rambousek,  Die  schädlichen  Gase  in  gewerblichen  Betrieben,  Wien  1902).  Chloracne 
(bei  der' elektrolytischen  Herstellung  des  Chlors  durch  gechlorte  Kohlenwasserstoffe  entstehend);  ent- 
zündlicher Prozeß  der  Hautdrüsen  (Bettmann,  D.mediz.  W.  1901,  Nr.  17;  Lehmann,  Arch.Hyg.  46,  322). 
d)  Frische  Luft,  Einatmen  von  Amylnitrit,  ev.  künstliche  Atmung,  Excitantien,  gegen  HustenreizMorphium. 

Chlorkalk,  a)  Darstellung  und  Verwendung  zum  Chlorieren,  zur  Desinfektion,  zur  Darstellung 
von  Chloroform,  zum  Bleichen,  b)  Einatmung  von  Chlor  (s.  d.),  unmittelbare  Einwirkung  auf  die 
Haut,  c)  Hustenreiz,  Entzündung  der  Luftwege,  Bronchitis,  Asthma,  Reizung  der  Augenbindehaut, 
heiße  Haut,  Hautausschläge,  Brandwunden. 

Chromverbindungen  (Chromsäureanhydrid,  Chromate,  Bichromate,  Chromfarben:  Chromgelb, 
-orange,  -rot,  grün),  a)  Herstellung  von  Chrompräparaten,  Chromfarben,  Hektographenmasse.  Ver- 
wendung in  Photographie,  Oxydationsmittel  in  der  Teerfarbenindustrie,  Fabrikation  von  Zündhölzern 
Tauchbätterien,  Verwendung  in  Färberei,  Zeugdruckerei,  Gerberei,  b)  Einwirkung  auf  Haut  und 
Schleimhäute,  in  Staubform  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Geschwüre  auf  Haut  und  Schleimhäuten 
(Durchlöcherung  der  Nasenscheidewand),  Ekzeme,  Reizung  der  Augenbindehaut;  chronischer  Bronchial- 
katarrh, d)  Sorgfältige  Beachtung  und  Verbindung  auch  geringfügiger  Hautverletzungen  (Lehmann, 
Bedeutung  der  Chromate  für  die  Gesundheit  der  Arbeiter,  1914). 

Cyanverbindungen  (Dicyan,  Blausäure,  Cyankalium,  Cy.ninatrium,  Rhodankalium).  a)  Dar- 
stellung von  Cyanverbindungen,  Goldgewinnung,  Galvanoplastik,  Galvanostegie,  Schlempcvergasung, 
Gasanstalten,  Färberei,  Druckerei,  photographisene  Anstalten,  b)  In  Gasform  durch  die  Atmungsorgane, 
per  os.  c)  Schwindel,  Kopfschmerz,  Blutandrang,  Herzklopfen,  Übelkeit  (dyspnoetisches  Stadium).  Krämpfe 
bei  Verlust  des  Bewußtseins,  Aussetzung  der  Atmung,  Verlangsamuug  der  Herztätigkeit,  bläuliche 
Verfärbung  der  Haut,  Erniedrigung  der  Körperwärme,  Bewußtlosigkeit,  Tod  (Krampfstadiuni  und 
asphyktisches  Stadium),  d)  Frische  Luft,  künstliche  Atmung,  Sauerstoffzufuhr,  Einspritzung  von  Äther 
oder  Campher  Brechmittel,  Magenausspülung,  Eingabe  einer  Mischung  von  Ferrosulfat,  Magnesia  und 
Pottasche  (C.  J.  Martin  und  R.  A.  O'Brien,  Ch.  Ztg.  Rep.  27,  229  [1903])  oder  Wasserstoffsuperoxyd 
bei  Blausäure.  Gegen  Krämpfe  Morphiuminjektion. 

Dimethylsulfat.  u)  Darstellung  und  Verwendung  zum  Methylieren  von  Aminen,  Phenolen  etc. 
b)  Durch  Atmungsorgane  und  Haut,  c)  Wirkung  s.  Bd.  I,  263.  d)  Einatmen  von  Ammoniak;  Haut- 
waschung mit  verdünntem  Ammoniak. 

Fluorwasserstoff,  a)  Darstellung,  Verwendung  in  Glasfabriken,  Glasätzereicn,  in  der  Ton- 
industrie,  Darstellung  von  Antimonfluoriden,  entsteht  beim  Aufschließen  von  Phosphaten,  b)  Durch 
die  Atmungsorgane,  unmittelbare  Einwirkung  auf  Haut  und  Schleimhäute,  c)  Reizung  der  Augen, 
Bronclüalkatarrh,  schmerzhafte  Geschwüre  und  Verätzungen  auf  Schleimhäuten  und  Epidermis. 
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i  rmaldehyd.  aj  Darstellung  und  Verwendung  zur  Desinfektion  und  Herstellung  organischer 
Verbindungen  (Teerfarbenindustrie),  b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungsorgane.  c)  Reizung  von 
Haut  und  Schleimhäuten,  dj  Desinfizierte  Räume  mit  Ammoniak  behandeln  und  lüften. 

Kohlenoxyd  (Kohlendunst,  Leuchtgas,  Wassergas,  Generatorgas),  a)  Entsteht  bei  fehlerhafter 
Anlage  oder  Bedienung  von  1  eiuTiingsanlagen,  Gewinnung  von  Industriegas,  in  Bergwerken,  (Minen- 
krankheit),  Kohlengruben,  Hochöfen;  Gasreinigung,  Kokereien,  Schmelzhütten,  Kalk-  und  Ziegelöfen, 
Klempnereien,  Gasmaschinen,  Kohlenbecken  zum  Austrocknen  von  Neubauten,  b)  Durch  die  Atmungs- 
organe.  c)  Akute  Vergiftung:  Steigerung,  dann  Sinken  des  Blutdrucks,  hellrote  Verfärbung  des  Blutes 
(Kohlenoxydhämoglübin).  Störungen  des  Allgemeinbefindens:  Kopfschmerzen,  Schwindel,  Ohrensausen, 
Übelkeit,  in  schweren  Fällen:  bläuliche  Verfärbung  der  Haut,  röchelndes  Atmen,  Lähmungserscheinungen, 
Störungen  des  Empfindungs-  und  Bewegungsvermögens.  Chronische  Vergiftung:  Kopfschmerzen, 
Schwindel,  Übelkeit,  Anämie,  Herzklopfen,  Schlaflosigkeit,  allgemeine  Schwäche,  d)  Frische  Luft, 
Sauerstoffatmung,  Einspritzung  von  Äther,  Campher,  kalte  Begießungen,  Frottierung,  schwarzer  Kaffee. 

Kohlendioxyd,  a)  Entstehung  in  Bergwerken,  Kalk-,  Ziegelöfen,  Dolomitbrennereien,  Loh- 
gruben, Zuckerfabriken  (Saturationsgefäßen),  Mineralwasserfabriken,  Branntweinbrennereien,  Preßhefe- 
fabriken, Bierbrauereien  (Gärräume),  Weinkellereien,  b)  Durch  Einatmung,  c)  Größere  Mengen  führen 
Tod  durch  Erstickung  herbei,  geringe  Mengen  Benommenheit,  Schwindel,  Ohrensausen,  Störung 
der  Respiration,  Verlust  des  Bewußtseins  und  der  Bewegungsfähigkeit,  d)  Frische  Luft,  künstliche 
Atmung,  Sauerstoffeinatmung,  kalte  Übergießungen,  Hautreize,  Analeptica. 

Methylalkohol,  a)  Holzdestillation,  Verwendung  zur  Herstellung  von  Firnissen,  Lacken, 
Polituren,  Parfüms,  Denaturieren  von  Spiritus,  Darstellung  von  Teerfarbstoffen  und  Zwischenprodukten. 
b)  Aufnahme  durch  Atmungsorgane  und  Verdauungsorgane,  c)  Kopfweh,  Erbrechen,  Ohrensausen, 
Muskelschwäche,  Delirien,  Entzündung  des  Rachens  und  der  Luftwege,  Erkrankung  der  Augenbinde- 
haut, der  Netzhaut,  des  Sehnerven  (oft  Erblindung).  Tod  durch  Atmungslähmung. 

Nitrobenzol,  Homologa  und  Analoga  (Nitrotoluole,  Nitroxylole,  Dinitrobenzol,  Trinitro- 
toluol,  Dinitrochiorbenzol,  Nitrophenole,  Nitronaphthalin).  a)  Teerfarbenindustrie  (Zwischenprodukte), 
Sprengstoffabriken,  Parfümerien,  Seifenfabriken,  Arzneimittelgewinnung,  b)  Aufnahme  durch  die  Haut, 
die  Atmungs-  und  Verdauungsörgane.  c)  Die  Verbindungen  sind  umso  giftiger,  je  mehr  Nitrogruppen 
sie  enthalten.  Eintritt  von  Chlor  in  das  Molekül  steigert  die  Giftigkeit.  Akute  schwere  Vergiftung: 
Angstgefühl,  Störungen  der  Empfindung,  Ohrensausen,  Störungen  der  Koordination,  Erhöhung  der 
Reflexerregbarkeit,  erst  Krämpfe,  dann  Lähmungserscheinungen,  Geruch  der  Atemluft  nach  bitteren 
Mandeln,  lkterische  Hautfärbung,  Sehstörungen,  Blut  zähflüssig,  braun  bis  tief  dunkel,  d)  Sauerstoff- 
inhalation, künstliche  Atmung,  ev.  Aderlaß,  alkoholfreie  Excitantien.  Abstinenzgebot  (Brat,  D.  mediz.  W. 
1901,  Nr.  19,  20).  Vgl.  Ch.  Zt?.  1917,  Rep.  338. 

Nitroglycerin,  c)  Herstellung;  Darstellung  von  Dynamit,  Sprenggelatine  etc.  b)  Aufnahme 
durch  Atmungsorgane,  unverletzte  Haut,  Hautwunden,  Schleimhäute,  c)  Kopfschmerzen,  Ohnmacht, 
Schwindel,  Übelkeit,  Kolik,  Lähmungserscheinungen,  Verlangsamung  der  Herztätigkeit  und  Atmung, 
Cyanose.  Bei  der  Verarbeitung  des  Dynamits:  Geschwüre  und  Ekzeme  an  den  Händen,  d)  Vermeidung 
jeglicher  Berührung. 

Nitrose  Gase,  a)  Bei  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele  Metalle  und  organischen  Ver- 
bindungen, bei  Arbeiten  mit  Nitraten  und  Nitriten.  Metallbeizen  und  Metallbrennen,  Galvanotechnik. 
Nitrierarbeit  in  chemischen  und  Sprengstoffabriken  (Pikrinsäure,  Trinitrotoluol,  Nitrocellulose,  Nitro- 
stärke,  Schießbaumwolle,  Kollodiumwolle,  Knallquecksilber,  Schwefelsäurefabrikation,  Thor-  und  Cer- 
präparate,  Kupferstecherei,  Färberei,  Druckerei,  b)  Durch  die  Atmungsorgane,  c)  Empfindlichkeit  sehr 
schwankend;  fahle  Gesichtsfarbe  und  chronische  Bronchialkatarrhe  gewöhnliche  Folge  dauernder  Ein- 
atmung. Häufig  treten  Beschwerden  erst  6  —  8  Stunden  nach  der  Vergiftung  ein.  Reizerscheinungen  in 
den  Luftwegen,  krampfartiger  Husten,  Atemnot,  Angstgefühl,  kalter  Schweiß,  Verfärbung,  Bewußtsein 
erst  klar,  dann  getrübt,  Harn  enthält  Blutfarbstoff  und  Eiweiß,  Tod  durch  Lungenödem,  d)  Frische 
Luft,  Sauerstoffzuführung,  ev.  Aderlaß  und  Kochsalzinfusion. 

Oxalsäure,  a)  Fabrikation,  Putzen  von  Metallen,  Verwendung  in  Färbereien,  Wäschereien, 
Strohhutfabriken  und  -flechtereien,  b)  In  Staubform  durch  Atmungsorgane,  c)  Bläuliche  Verfärbung 
der  Nägel,  Blutstauung  in  den  Händen,  Verätzungen  der  Schleimhäute  der  Speiseröhre,  des  Magens, 
Darmes;  Herzschwäche,  Krämpfe. 

Petroleum,  a)  Leuchtölgewinnung,  Möbelpolierereien.  b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungs- 
organe, unmittelbare  Einwirkung  auf  die  Haut,  c)  Vergiftung  rauschartig,  Schreien,  Taumeln,  langer 
Schlaf,  in  schweren  Fällen  Bewußtlosigkeit,  blaue  Verfärbung  des  Gesichts,  stierer  Blick,  verengte 
Pupillen,  Asphyxie.  Chronische  Vergiftung  ähnlich  wie  bei  Benzin.  Langwierige  Hautentzündungen 
in  Form  von  Acne,  Paraffinkrebs,  d)  Frische  Luft,  bei  Kollaps  laues  Bad  und  kalte  Übergießungen, 
subcutan  Campheröl. 

Phenol  (Kresole,  Lysol),  a)  Darstellung  aus  Teer  und  Verwendung  für  Pikrinsäure  und  zahl- 
reiche Derivate,  Rußbereitung,  Photogenfabrikation,  Holzimprägnierung,  Verbandstoffindustrie,  b)  Durch 
die  Haut  und  Verdauungswege,  c)  Ätzungen,  Degenerationserscheinungen  in  Blut  und  inneren  Organen 
(Nephritis);  Gangrän,  Ikterus,  Kollaps. 

Phenylhydrazin,  a)  Darstellung  und  Verarbeitung  organischer  Verbindungen  (Antipyrin). 
b)  Aufnahme  durch  die  Haut,  c)  Ausschlag,  Diarrhöen,  Appetitlosigkeit,  Degeneration  der  Blutkörperchen, 
Methämoglobinbildung. 

Phosgen,  a)  Darstellung,  Verarbeitung  auf  organische  Verbindungen  (Teerfarben),  b)  In  Dampf- 
form, c)  Zerstörung  des  Lungengewebes,  Atembeschwerden,  Lungenlähmung,  Lungenödem,  d)  Sauer- 
stoffinhalation. Ärztliche  Hilfe  sofort  nach  Einatmung. 

Phosphor,  a)  Gewinnung  und  Verarbeitung  auf  Verbindungen  (Phosphorsäureanhydrid),  Zünd- 
stoffe, Zündhölzer,  Phosphorbronze.  b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungsorgane,  durch  die  Verdauungs 
wege,  Wirkung  auf  die  Haut,  c)  Chronische  Vergiftung  durch  dauernde  Aufnahme  kleinster  Mengen 
Knochen-  und  Knochenhautentzündung,  dann  Nekrose  durch  Eindringen  von  Eitererregern,  besonders 
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des  Unterkiefers,  des  Gaumenbeins,  der  Augenhöhlenknochen;  Hirnhautentzündung,  Hirnabsceß.  Auf- 
fallende Brüchigkeit  der  Knochen,  Appetitlosigkeit,  fahle  Gesichtsfarbe,  Abmagerung,  Tod  durch  Sepsis. 
d)  Möglichstes  Verbot  des  gelben  Phosphors.  Ausschluß  der  Arbeiter  mit  Zahnerkrankungen;  häufigerer 
Berufswechsel,  allgemeine  Aufbesserung  der  Konstitution,  in  geeigneten  Fällen  operativer  Eingriff. 

Phosphorsesquisulfid.  a)  Fabrikation,  Zündholzfabrikation,  b)  In  Form  von  Staub  durch 
die  Atmungsorgane,  unmittelbare  Einwirkung  auf  die  Schleimhäute,  c)  Reizung  der  Schleimhäute, 
Conjunctivitis;  H3S-  und  CS2-Vergiftung  (s.  d.). 

Phosphorwasserstoff,  a)  Darstellung  von  gelbem,  rotem  Phosphor,  Phosphorsesquisulfid, 
Zersetzung  von  Phosphorcalcium  und  unreinem  Ferrosilicium.  b)  In  Gasform  durch  die  Atmungs- 
organe, c)  Angstgefühl,  Schwindel,  Ohrensausen,  Schwäche,  Appetitlosigkeit,  Durstgefühl,  Tod  durch 
Einwirkung  auf  das  Blut. 

Pikrinsäure,  a)  Fabrikation,  Sprengstoff-  und  Pulverfabriken,  Geschoßfabriken,  b)  In  Staub- 
form durch  die  Atmungswege,  direkte  Einwirkung  auf  die  Haut,  c)  Hautentzündung  und  -ausschlag, 
Gelbfärbung  der  Haut  und  Augenbindehaut,  bitterer  Geschmack,  Verdauungsstörungen,  Brechneigung, 
Gelbsucht.  Pikrinsäure  zersetzt  die  Formelemente  des  Blutes. 

Quecksilber  (Amalgame),  a)  Gewinnung  im  Bergwerk-  und  Hüttenbetrieb;  Quecksilber- 
spiegel,  Feuervergoldung  und  -Versilberung,  Fabrikation  von  Thermometern,  Barometern,  elektrischen 
Glühlampen,  Röntgenröhren,  Quecksilberdampflampen,  pharmazeutischen  Präparaten,  antiseptischen 
Mitteln,  Zünd-  und  Sprengstoffen  (Knallquecksilber).  Verwendung  von  Salzen  in  der  Hasenhaarschneiderei, 
Filzhutfabrikation,  Photographie,  b)  Aufnahme  durch  die  unverletzte  Haut,  in  Dampfform,  als  Staub. 
c)  Chronische  Vergiftung:  Vermehrte  Speichelabsonderung,  Anschwellung  und  Entzündung  des  Zahn- 
fleisches, Geschwürbildung,  Verdauungsstörungen,  Mattigkeit,  psychische  Erregbarkeit  («Erethismus«); 
charakteristisches  „Quecksilberzittern",  d)  Aussetzen  der  Arbeit,  kräftige  Diät,  Schwitzbäder,  Jodkalium. 

Salzsäure,  a)  Fabrikation  von  Salzsäure,  Chlor,  Soda,  Sulfat,  Zinnsalz,  künstlichem  Dünger, 
chlorierende  Röstung  von  Erzen,  Töpferei.  Emaiilieranstalten,  Glasfabriken,  Löten,  Bleicherei,  Kunst- 
wollindustrie, Carbonisierung,  Kautschukindustrie,  b)  Einwirkung  auf  Haut,  Nasenschleimhaut,  Atmungs- 
organe, c)  Chronische  •  Reizzustände  der  Schleimhäute,  Katarrh  der  Augenbindehaut,  des  Rachens, 
Kehlkopfs,  der  Luftröhre,  d)  Frische  Luft,  Einatmen  zerstäubter  Natriumbicarbonatlösung. 

Schwefelch lorür.  a)  Beim  Lösen  von  Schwefel  und  Fetten,  Kautschuk-  und  Patentgummi- 
industrie, b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Wirkt  erstickend,  brechreizend,  d)  Benutzung 
von  Gummihandschuhen,  frische  Lutt. 

Schwefelkohlenstoff...^  Fabrikation,  Extraktion  von  Schwefel  aus  Gasremigungsmasse,  Lösen 
von  Kautschuk,  Gummi,  Fetten,  Ölen,  Desinfektion,  Vulkanisieren  von  Gummi  und  Kautschuk,  Gewinnung 
von  Wollschweiß,  Reinigung  von  Talg,  Stearin,  Paraffin,  Wachs;  Kunstseidefabrikation,  Darstellung 
von  Chlorkohlenstoff,  b)  In  Dampfform  beim  Einatmen,  durch  die  Haut,  c)  Schädigung  der  roten 
Blutkörperchen  und  des  Zentralnervensystems.  Akute  Vergiftung:  Benommenheit,  Blässe,  Schlaffheit 
der  Glieder,  Unempfindlichkeit,  Erlöschen  der  Reflexe,  Bewußtlosigkeit.  Chronische  Vergiftung:  Kopf- 
schmerz, Schwindel,  Betäubung,  Gliederschmerzen,  Muskelschwäche,  Kontrakturen,  Lähmungen,  Herab- 
setzung der  Reflexe,  Gefühllosigkeit,  Übelkeit,  Darmstörungen,  Abmagerung,  Störung  des  Sehvermögens, 
des  Geruchs  und  Geschmacks,  Neuritis,  Chorioiditis,  Skotome.  Aufregungs-,  später  Depressionszustände, 
Gedächtnisschwäche,  Stumpfsinn,  Geisteskrankheiten.  Örtliche  Lähmungen,  d)  Frische  Luft,  warme 
Bäder,  kälte  Übergießungen,  elektrische  Behandlung  der  Lähmungen;  Jodkalium  und  Schwitzbäder 
bei  Sehstörungen  (Harmsen,  Vierteljahrsschr.  f.  ger.  Med.  u.  öffentl.  Sanitätswesen  [3]  30,  154). 

Schwefelsäure,  a)  Fabrikation,  Teerfarbenindustrie,  Darstellung  von  Soda,  Pottasche,  Sulfaten, 
Sprengstoffen,  Düngemitteln,  Petroleumdestillation,  Reinigung  von  Fetten,  Textilindustrie,  Akkumulatoren- 
fabriken.  b)  In  Dampfform  durch  die  Atmungsorgane,  c)  Entzündungen  der  Atmungsorgane,  Lungen- 
entzündung, Entkalkung  der  Knochen.  Verätzungen,  Geschwürbildung. 

Schwefelwasserstoff,  a)  Granulieren  von  Hochofenschlacke,  Abziehen  von  Schwefelquellen, 
Fabrikation  von  Ultramarin,  LEBLANC-  Soda,  Schwefelphosphorverbindungen,  Schwefelmetallen,  Schwefel- 
natrium  und  -barium,  Schwefelfarben  (Färberei);  in  Abwässern,  Kloaken,  Latrinen  etc.,  Sodarückständen; 
Leuchtgasfabrikation,  Gerbereien,  Viscosefabrikation.  b)  In  Gasform  durch  die  Atmungsorgane,  direkte 
Einwirkung  auf  die  Augenbindehaut.  c)  Akute  Vergiftung;  Magenbeschwerden,  Übelkeit,  Reizung  und 
Entzündung  der  Augenbindehaut,  Kopfschmerz,  Schwindel,  Krämpfe,  Lähmungserscheinungen ;  chronische 
Vergiftung:  Bindehautkatarrh,  Kopfschmerzen,  Abgeschlagenheit,  Schwindel,  Übelkeit,  Verdauungs- 
störungen, fahles  Aussehen,  Abmagerung,  Neigung  zu  Furunkelbildung,  d)  Dunggruben  vor  der  Ent- 
leerung mit  Ferrosulfat  versetzen,  Entleerung  durch  maschinelle  Einrichtungen.  Anseilen  der  Arbeiter, 
künstliche  Atmung,  Sauerstoffzuführung,  Einspritzung  von  Äther  und  Campher. 

Schweflige  Säure,  a)  Rösten  schwefelhaltiger  Erze;  Ziegeleien,  Tonwarenindustrie,  Fabrikation 
von  Schwefelsäure,  Ultramarin,  Herstellung  von  Knochenleim,  Desinfektion,  Petroleumreinigung,  Kerzen- 
fabrikation, Bleichen  von  Seide,  Wolle,  Stroh,  Borsten,  Wachs;  Konservieren  von  Wein,  Früchten; 
Schwefeln  von  Hopfen,  Fässern;  Eismaschinen;  Feuerungsanlagen,  b)  In  Gasform  durch  die  Atmungs- 
organe, c)  Reizzustände  der  Atmungsorgane,  der  Augen,  krampfartiger  Husten,  bläuliche  Verfärbung 
der  Schleimhäute,  Bronchialkatarrh,  Lungenentzündung,  Verdauungsstörungen,  d)  Frische  Luft,  künstliche 
Atmung,  Infusion  von  Natronlauge  ('/«-l^»)- 

Teer,  a)  Leuchtgasfabrikation,  Kokereien,  Schweflereien,  Teerprodukte,  Holzimprägnierung,  Dach- 
pappen- und  Brikettfabrikation,  Verwendung  als  Brennmaterial,  zum  Anstreichen  von  Metallen,  b)  Ein- 
wirkung auf  Haut  und  Atmungsorgane.  c)  Teerkrätze  in  Form  von  Acne,  Ekzem  oder  Schuppen- 
flechte,  krebsartige  Geschwülste  (bei  Schornsteinfegern,  Paraffinarbeitern,  Ruß-  und  Brikettarbeitern). 
Appetitlosigkeit,  Brechneigung,  Durchfälle,  Kopfschmerz,  Schwindel,  Störungen  der  Harnabsonderung, 
Albuminurie,  Ödeme. 

Teerfarbstoffe,  a)  Teerfarbenfabrikation,  Färbereien,  Zeugdruck,  Tintenstiftfabrikation,  b)  Auf- 
nahme in  Staubform  durch  Atmungsorgane,  Verdauungsorgane,  direkte  Einwirkung  auf  Haut  und 
Auyen.    c)  Die  Mehrzahl  ist  ungiftig,  die  basischen  sind  gefährlicher  als  die  sauren  Farbstoffe     Die 
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meisten  erzeugen  Hautausschläge  und  reizen  die  Schleimhäute  (Safrangelb,  Anilinorange,  Nitroso- 
farbstoffe,  Aurantia,  Buttergelb,  Chrysoidin,  Bismarckbraun,  Malachitgrün,  Flavanilin,  Spritblau,  Safranin, 
Wasserblau,  Meldolablau,  Michlers  Hydrol,  Nitrosodimethylanilin).  Martiusgelb  ist  ein  Blutgift.  Ent- 
zündungen der  Augenbindehaut  und  -hornhaut  verursachen  Anilinschwarz,  Krystallviolett,  Methylviolett, 
Viktoriablau,  Malachitgrün  (Kopierstifte,  Tintenstifte),  Durchlöcherungen  der  Nasenscheidewand  Smaragd- 
grün (FOCKE,  Ztschr.  f.  öff.  Gesundheitsw.  30,  Heft  4). 

Terpentinöl,  a)  Gewinnung,  Fabrikation  von  Firnissen,  Lacken,  Kitten,  Siegellack,  Farben; 
Gewerbe  der  Maler,  Lackierer,  Anstreicher;  Reinigungsmittel,  b)  In  Dampfform  durch  die  Schleimhäute, 
flüssig  durch  die  Epidermis,  c)  Reizung  der  Schleimhaut  der  Augen,  Nase  und  oberen  Luftwege, 
Schwindel,  Kopfschmerz,  Nierenreizung,  Hautreizung  (besonders  durch  Kienöl). 

Literatur:  R.  Kobert,  Lehrbuch  der  Intoxikationen.  Stuttgart  1902  und  1906,  Ferd.  Enke.  - 
E.  Roth,  Kompendium  der  Gewerbekrankheiten  und  Einführung  in  die  Gewerbehygiene.  Berlin  1909. 
R.  Schoetz.  -  Th.  Sommerfeld  und  R.  Fischer,  Liste  der  gewerblichen  Gifte.  Jena  1908  und  1912, 
G.  Fischer.  -  E.  J.  Neisser,  Internationale  Übersicht  über  Gewerbehygiene.  Berlin  1907,  Verlag 
Gutenberg  A.  G.  -  St.  Poerschke,  Die  Entwicklung  der  Gewerbeaufsicht  in  Deutschland.  Jena  1913. 
G.  Fischer.  -  Th.  Weyl,  Handbuch  der  Arbeiterkrankheiten.  Jena  1908,  G.  Fischer.  —  S.  Baglioni, 
Gifte.  Handwörterbuch  der  Naturwissenschaften,  herausgegeben  von  E.  Teichmann  u.  a;  Bd.  V,  21, 
Jena  1914,  G.  Fischer. 

Zeitschrift  für  Gewerbehygiene;  Zentralblatt  für  Gewerbehygiene,  Zeitschrift  für  technisches 
Gesundheitswesen.  Cohn. 

Gips  s.  Bd.  m;  232,  Ch.  Ztrlbl.  1914,  II,  1073  sowie  Mörtel. 

Girofl6  {Oeigy)  ist  identisch  mit  Clematin  (Bd.  m,  576).  Ristenpart. 

Givasan-Zahnpaste  {Riedel)  enthält  als  wirksamen  Bestandteil  rund  4% 
Hexamethylentetramin  und  soll  infolge  Formaldehydabspaltung  aus  diesem  letzteren 
desinfizierende  Eigenschaften  haben  (1909).  Zernik. 

Glanzgold  s.  Bd.  V,  169,  673. 

Glanzstoff  s.  Kunstseide. 

Glas  ist  die  Bezeichnung  für  eine  durch  Zusammenschmelzen  der  verschiedensten 

Oxyde  erzeugte,  aus  dem  flüssigen  in  den  starren  Zustand  übergegangene  Masse. 

Das  eigenartige  Verhalten  dieses  Materials  in  zähflüssigem  Zustande  gestattet  ohne 

besondere  Schwierigkeiten  die  verschiedensten  Formen  zu  gestalten,  welche  dank 

den   hervorragenden   Eigenschaften    des    erkalteten    starren   Glases  die    vielseitigste 

Verwendung  finden  können.    Nicht  nur  Massenartikel  für  den  täglichen  Gebrauch 

sowie  Apparate   und   Hilfsmittel   für  jeden  Zweig  der  Wissenschaft   und  Technik 

werden    daraus    hergestellt,    sondern    auch    Luxusgegenstände    aller    Art,    oft    in 

künstlerischster  Vollendung  von  erheblichem  Wert. 

Geschichtliches.  Das  Glas,  ein  Wort,  über  dessen  Ethymologie  die  verschiedensten  Mei- 
nungen1 vorliegen,  ist  ein  uraltes  Erzeugnis  menschlicher  Tätigkeit.  Die  Erzählung  von  PUNIUS,  nach 
der  die  Phönizier,  als  sie  auf  dem  sandigen  Ufer  des  Belus  Blöcke  natürlicher  Soda  als  Unterlage  für 
ihre  Kochgeschirre  benutzten,  das  Glas  entdeckt  hätten,  ist  für  jeden,  welcher  die  Glut  eines  Glasofens 
kennt,  unglaubwürdig;  sie  mögen  wohl  mit  Glaswaren  gehandelt  haben,  aber  die  Entdecker  waren 
aller  Wahrscheinlichkeit  nach  die  Ägypter,  welche  nicht 
nur  die  Ausschmelzung  der  Metalle  aus  den  Erzen  be- 
herrschten, sondern  auch  mit  der  Herstellung  von  Ton- 
waren wohl  vertraut  waren.  Die  Bildung  von  Schlacken 
und  Glasuren  waren  ihnen  daher  kaum  etwas  Fremdes, 
und  die  beabsichtigte  Nachbildung  solcher  glasigen 
Massen  hat  wohl  höchstwahrscheinlich  zur  Entdeckung 
des  Glases  geführt.  Dafür  spricht,  daß  der  älteste  glas- 
artige Körper,  den  wir  kennen,  kein  Glas  im  heutigen 

Sinne  ist,  sondern  ein  schwarzer,  perlenähnlicher  Gegen-        Abb.  120.  Grabrelief  von   Beni-Hasan. 
stand.  Er  ist  auf  einem  hölzernen  Kästchen  angebracht, 

stammt  aus  der  Zeit  der  ersten  Dynastie  (3300  v.  Chr.)  und  befindet  sich  im  Asmolean-Museum  in 
Oxford;  ein  etwas  jüngerer,  ein  Amulett  aus  blauem  Glase  mit  dem  Namen  des  Königs  Antef  IV. 
(um  2100  v.  Chr.),  ist  im  British  Museum  aufbewahrt,  und  der  drittälteste  Glasfund,  im  Besitz  der 
ägyptischen  Abteilung  der  königlichen  Museen  in  Berlin,  stellt  ein  Bruchstück  eines  rechteckigen  Stabes 
dar,  welcher  an  3  Längsseiten  weiß,  an  der  vierten  mit  einigen  blauen  Streifen  und  an  beiden  Enden  mit 
dem  Namen  AMETMENEMHET III.  (aus  der  Zeit  um  1830  v.  Chr.)  in  blauen  Schrift/eichen  versehen  ist.  Aus 
der  gleichen  Zeitperiode  stammen  die  alten  Königsgräber  von  Beni-Hasan.  Die  auf  diesen  angebrachten 
Reliefs  (Abb.  120)  wurden  ais  Abbildungen  von  Glasbläsern  gedeutet  in  der  Annahme,  daß  die 
Rohre,  welche  die  Gestalten  in  den  Händen  haben,  die  heute  noch  gebräuchlichen  Glasmacherpfeifen 

1  Als  Ursprung  gellen :  Kelasa  (Sanskrit),  glacies  und  glastum  (lateinisch)  Eis-  und  Waidpllanze, 
glassurn  (gallisch)  Bernstein,  gelisan,  glisnian  (angelsächsisch)  gleißen,  glänzen. 
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darstellten.  Mit  dieser  Deutung  mußte  man  auch  den  Ursprung  der  Kunst,  Glas  mit  Hilfe  der  Pfeife 
zu  verarbeiten,  mindestens  bis  in  jene  Zeit  zunickverlegen,  da  sonst  nirgends  eine  Angabe  zu  finden 
ist,  wann  und  wo  dieses  Werkzeug  zuerst  angewendet  worden  ist.  Diese  Auffassung  wird  aber  von  KlSA 
(Journal  für  Altertumskunde,  Wien,  1, 1)  in  einer  ausführlichen  Arbeit  über  „Die  Erfindung  des  Glasblasens" 
widerlegt,  in  der  er  nachweist,  daß  die  Verarbeitung  des  Glasflusses,  besonders  auch  die  Herstellung 
von  Gefäßen,  deren  erste  der  Zeit  der  18.  Dynastie  (um  1400  v.  Chr.)  angehören,  wie  auch  kleiner 
Flaschen  aus  freier  Hand  durch  Formen  über  einen  Tonkern  geschehen  ist.  Selbst  die  in  den  Gräbern 
der  Ptolomäer  gemachten  Glasfunde  hält  er  nach  der  gleichen  Weise  geformt,  und  er  kommt  zu  dem 
Schlüsse,  daß  mit  der  Pfeife  geblasenes  Glas  nicht  vor  20  v.  Chr.  gefertigt  worden  ist,  die  oben 
genannten  Reliefs  nicht  Glasbläser,  sondern  Arbeiter  darstellen,  die  einen  Schmelzofen  zur  Metall- 
gewinnung anblasen.  Ägyptische  Gläser  aus  späterer  Zeit  zeugen  von  einer  hohen  Technik  in  Form, 
Farbe  und  Größe.  So  soll  Sesostris  (um  1643  v.  Chr.)  eine  Bildsäule  von  smaragdgrünem  Glase 
haben  gießen  lassen. 

Der  Hauptsitz  dieser  alten  Glasindustrie  waren  Sydon,  Tyros  und  vor  allem  Alexandria,  von 
dem  aus  der  Handel  mit  farbigem  Hohlglase  und  Mosaiken  lange  Zeit  betrieben  wurde.  So  erwähnt 
Cicero  ägyptisches  Glas,  welches  dann  zur  Zeit  des  Auoustus  ein  allgemein  geschätzter  und  begehrter 
Artikel  war.  Unterdessen  hatte  man  auch  in  anderen  Ländern,  anscheinend  mit  Ausnahme  von  Griechen- 
land, Glas  herzustellen  gelernt,  erzielte  aber  nur  schlechte,  gewöhnliche  Fabrikate.  Erst  die  Prunksucht 
der  römischen  Kaiser  begünstigte  die  Entwicklung  der  Glasindustrie  in  Rom  bis  zu  kunstvollen  Filigran- 
arbeiten und  geschliffenen  Verzierungen  (Portland-  oder  Barbarinivasc  im  British  Museum).  Aber  schon 
im  3.  Jahrhundert  n.  Chr.  wurden  die  Glasgegenstände  so  allgemein  —  man  verwendete  schon 
kleine  Tafeln  zu  Fenstern  und  Wandbekleidung  -  daß  ein  Kaiser  zu  jener  Zeit  wieder  goldene 
Gefäße  an  ihrer  Stelle  befahl. 

Mit  dem  Eindringen  der  Goten  kamen  dann  die  römischen  Kunstglashütten  durch  Auswanderung 
der  Glasarbeiter  nach  Byzanz  in  Verfall.  Hier  entwickelte  sich  eine  neue  Industrie,  welche  bald  ein 
halbes  Jahrtausend  den  Weltmarkt  beherrschte.  Mit  dem  Niedergange  des  Oströmischen  Reiches  verzogen 
sich  auch  hier  wieder  die  Hüttenbesitzer  und  gründeten  in  Venedig  neue  Anlagen,  deren  Erzeugnisse 
bis  ins  späte  Mittelalter  hohe  Berühmtheit  hatten.  Unterstützt  vom  Rat  der  Stadt,  als  Geheimnis 
streng  bewacht,  entwickelte  sich  die  im  Jahre  1289  nach  Murano  verlegte  Industrie  mit  einer  Arbeiterzahl 
von  8000  Mann  zur  Glasmacherkunst  allerersten  Ranges.  Durch  Einführung  neuer  Kunstzweige,  sinnreiche 
Behandlung  des  reinen  Glases  mit  Pfeife  und  Pinzette,  Verzierung  mittels  Fäden  und  Röhren  aus- 
schließlich durch  Handarbeit,  wurden  besonders  im  16.  und  17.  Jahrhundert  Meisterwerke  geschaffen, 
welche  einzigartig  und  bezeichnend  für  die  venetianischen  Gläser  bis  heute  geblieben  sind.  Von 
Anfang  des  18.  Jahrhunderts  beginnt  dann  der  Verfall,  in  so  schneller  Folge  zunehmend,  daß  um 
dessen  Mitte  das  Haupterzeugnis,  die  Spiegel,  mit  denen  anderer  Länder  nicht  mehr  wetteifern 
konnte.  Die  im  Süden  und  Westen  Deutschlands  schon  früh  im  Mittelalter  gegründeten  Hütten 
überflügelten  Venedig  nicht  nur  mit  einem  an  Härte  und  Widerstandsfähigkeit  teils  besseren  Glase 
(Kaliglas),  sondern  auch  in  neuartigen  Formen  und  Farben.  Trinkgefäße,  wie  Humpen  und  Stiefel, 
Zunftgläser  mit  Reichsadler  und  Wappen  aller  Art,  Edelsteinnachahmungen  u.  a.  waren  echt  deutsches 
Fabrikat.  Auch  scheinen  die  ersten  Spiegel,  kleine,  mit  einer  Metallegierung  ausgegossene  Kugeln, 
welche  als  Schmuck  getragen  wurden,  von  hier  ausgegangen  zu  sein,  während  die  Belegung  mit 
Zinnamalgam  venezianische  Erfindung  ist.  Fensterscheiben  waren  noch  nicht  allgemein  bekannt  und 
wurden,  wie  die  Scheiben  von  Luthers  Stube,  als  etwas  seltenes  und  hervorragendes  angestaunt. 

Im  17.  Jahrhundert  übernahm  Böhmen  die  führende  Stelle  deutschen  Fabrikats  mit  seinen 
aus  sehr  reinen  Materialien  hergestellten  Erzeugnissen,  welche  an  Farblosigkeit  und  Glanz  (Krystallglas) 
alle  anderen  übertrafen.  Abweichend  von  der  bis  dahin  gewohnten  runden  Form  diente  der  Bergkrystall 
als  Vorbild,  so  daß  der  Glasbläser  im  Schleifer  einen  hervorragenden  Nachbildner  der  reinen  Krystallform 
erhielt.  Durch  Belegung  der  böhmischen  Glaswaren  mit  hohen  Einfuhrzöllen  seitens  der  übrigen 
deutschen  Länder  sowie  ganz  Europas  wurde  die  Weltstellung  Böhmens  erschüttert,  zumal  Staaten 
um)  Fürsten  in  ihren  eigenen  Ländern  die  Glasindustrie  wesentlich  förderten,  wie  z.  B.  der  Große 
Kurfürst  in  der  Gründung  einer  Hütte  auf  der  Pfaueninsel  bei  Potsdam,  welche  er  unter  Kunkels 
Leitung  stellte  (etwa  1680),  der  hier  bald  sein  Rubinglas  entdeckte. 

In  Frankreich,  dessen  Glasmacherkunst  bis  1300  zurückreicht,  wurden  die  ersten  gegossenen 
Tafeln  hergestellt.  Von  NEHOU  um  1090  erfunden,  entwickelte  sich  die  Kleinfabrikation  nach  wesent- 
lichen Verbesserungen  durch  Deslandes  1756  zur  Großindustrie. 

Auch  England  hatte  frühzeitig  Glashütten  gegründet  und  legte  sich  später  wesentlich  auf  die 
Fensterglasfabrikation;  nach  Entdeckung  von  Bleikrystallgläsern,  welche  besonders  durch  ihre  optischen 
Eigenschaften  von  Bedeutung  geworden  sind,  und  der  Aufnahme  der  französischen  Gußglasfabrikation 
in  großem  Maßstäbe  ist  es  neben  Frankreich  bis  vor  kurzem  fast  der  alleinige  Lieferant  von  Spiegeln 
und  optischem  Glase  gewesen. 

Aber  mit  dem  allgemeinen  Aufschwung  von  Wissenschaft  und  Technik  seit  Mitte  des  vorigen 
Jahrhunderts,  von  dem  auch  die  Glasindustrie  aller  Länder  (Preßglas,  Amerika  1890)  großen  Vorteil, 
besonders  durch  Einführung  der  SiEMENS-Feuerung  gezogen  hat,  ist  Deutschland  auch  auf  dem 
Gebiet  der  Glasfabrikation  mit  an  die  erste  Stelle  getreten.  Durch  Heranziehung  bis  dahin  nicht 
üblicher  Stoffe  und  deren  Studium  auf  ihre  glasbildenden  Eigenschaften  hat  die  Glastechnik  eine 
wesentliche  Erweiterung  erfahren.  Drei  Umstände  führten  dies  um  1880  herbei:  Schotts  erste  Arbeiten 
über  die  Chemie  der  feurigen  Flüsse,  Abbes  Hinweis  auf  die  Unmöglichkeil  der  Fortentwicklung  der 
modernen  Optik  ohne  Vervollkommnung  der  Gläser  und  FOERSTERS  nachdrückliches  Verlangen  nach 
einem  Glase  für  Herstellung  wissenschaftlicher  Instrumente,  besonders  Thermometer.  Durch  späteres 
enges  Zusammenarbeiten  dieser  drei  Männer,  zu  denen  sieh  bald  tue  Inhaber  der  optischen  Werkstätte 
in  Jena,  Gebrüder  ZEISS,  gesellten,  entstand  dann  mit  Unterstützung  des  Staates  jenes  Glaswerk 
SCHOTT  &  GENOSSEN,  welches  in  der  Herstellung  von  Gläsern  für  Optik,  Thertnometrie  und  chemische 
Gerätschaften  bahnbrechend  gewirkt  hat  und  zu  ungeahnt  hoher  Weltstellung  gelangt  ist. 
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Definition,  chemische  und  physikalische  Grundlagen.  Die  kurze,  oben 
in  rein  technischem  Sinne  gegebene  Definition  des  Glases  bedarf  in  wissenschaftlicher 
Beziehung  folgender  wesentlichen  Erweiterung. 

Der  glasartige  Zustand  ist  ein  ganz  besonderer,  keineswegs  abhängig  allein 
von  der  chemischen  Zusammensetzung  eines  Körpers,  sondern  außerdem  bedingt 
durch  die  physikalische  Eigenschaft  der  vollkommenen  Gleichmäßigkeit  und  Gefüge- 
losigkeit.  Gerade  diese  homogene  und  amorphe  Beschaffenheit  spricht  gegen  die 
vielfach  früher  geäußerte  Auffassung,  Glas  sei  eine  feste  Lösung,  und  erhärtet  die 
heute  geltende  Definition  des  Glases  als  starre  Flüssigkeit,  d.h.  eine  stark  unter- 
kühlte Schmelze,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  deshalb  starr  erscheint,  weil 
der  innere  Reibungswiderstand  der  einzelnen  Teilchen  so  groß  ist,  daß  eine  gegen- 
seitige Verschiebung  unmöglich  ist;  die  Gründe,  die  hierfür  sprechen,  sind  kurz 
folgende: 

Glas  hat  keinen  scharfen  Schmelz-  und  Erstarrungspunkt  und  erstarrt  bei  nor- 
maler Abkühlung  amorph.  Beim  Erhitzen  wird  das  Glas  erst  weich  und  geht  bei 
fortgesetzter  Steigerung  der  Temperatur  ganz  allmählich  in  den  flüssigen  Zustand 
über.  Beim  Abkühlen  eines  Glasflusses  nimmt  die  Zähigkeit  stets  zu  und  hat  bald 
einen  so  hohen  Grad  erreicht,  daß  eine  Krystallisation  nicht  eintritt,  bei  weiter 
sinkender  Temperatur  wächst  die  Zähigkeit  sehr  schnell  und  ist  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  groß,  als  daß  in  dem  nunmehr  festen  Glase  auch  in  absehbarer  Zeit 
eine  Krystallisation  möglich  wäre.  Eine  weitere  Bestätigung  liegt  in  der  Tatsache, 
daß  glasig  erstarrte  Körper  stets  größere  Lösungswärmen  liefern  als  die  ent- 
sprechenden krystallisierten  Körper,  die  noch  einen  Aufwand  an  Schmelzwärme  nötig 
haben,  um  in  den  flüssigen  Zustand  überzugehen  (Thomson,  Thermochem.  Unters." 
II,  426).  Der  glasartige  Zustand  ist  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des 
Körpers  unabhängig,  da  viele  der  verschiedenartigsten  Verbindungen  sowohl  organi- 
scher wie  anorganischer  Natur  glasig  zu  erstarren  vermögen,  wie  die  Harze,  arsenige 
Säure,  Metaphosphorsäure,  Borsäure,  Kieselsäure  u.  a.  Auch  die  Salze  dieser  Säuren 
können  Gläser  geben;  nur  hängt  es  dann  von  der  Natur  und  der  Anzahl  der  Basen 
ab,  ob  sie  überhaupt  bzw.  schwerer  oder  leichter  aus  dem  geschmolzenen  Zustande, 
ohne  zu  krystallisieren,  amorph  erstarren.  In  dieser  Hinsicht  sind  die  für  die  Glas- 
erzeugung wichtigen  Stoffsysteme,  die  Silicatschmelzen,  nachdem  man  die  Gültigkeit 
der  bisher  meist  nur  an  Salzlösungen  studierten  Gesetze  auch  für  diese  erkannt 
hatte,  vielfach  untersucht  worden.  Eine  Zusammenstellung  älterer  Arbeiten  ist  im 
Keramischen  Jahrbuch  1910,  S.  105,  gegeben;  von  neueren  Arbeiten  seien  erwähnt: 
Rieke  und  Endell,  Sprechs.  43,  684  [1910];  44,  97  [1911];  Keppeler,  Studien  über 
den  HARGREAVES-Prozeß,  Ch.  Ind.  28,  173,  198,  226  [1905]. 

Zum  Unterschied  von  den  oben  genannten  einfachen  glasartigen  Substanzen 
sind  nun  die  glasartigen  Silicate  keineswegs  chemische  Verbindungen  von  bestimmter 
Konstitution.  Sie  enthalten  zwar  kieselsaure  Salze,  die  aber  in  hohem  Grade  die 
Eigenschaft  besitzen,  in  feurigem  Fluß  einander  aufzulösen  und  in  diesem  Zustande 
des  gleichförmigen  Gemenges  zu  erstarren;  dafür  sprechen  Beobachtungen,  daß 
freie  Oxyde  im  Glase  gelöst  sind  und  daß  selbst  völlig  heterogene  Körper  sich  in 
dem  flüssigen  Glase  lösen  können,  ohne  dessen  wesentliche  Eigenschaften  zu  stören. 
Die  nähere  Beschaffenheit  des  Glases  hängt  aber  selbstverständlich  wie  bei  den 
meisten  chemischen  Verbindungen  und  Gemengen  von  der  Natur  und  den  Mengen 
Verhältnissen  der  Bestandteile  ab. 

Der  zufälligen  Erfindung  der  Glasmasse  folgten  wohl  bald  praktische  Erfahrungen, 
und  man  gelangte  zu  Mengenverhältnissen,   welche  nach  damaligen  Begriffen  gute 


214  Glas. 

Gläser  ergaben,  die  den  nicht  hoch  gestellten  Anforderungen  entsprachen.  Dabei 
wurde  als  erste  Bedingung  für  die  Glasbildung  erkannt,  daß  die  Kieselsäure  an 
mindestens  2  Oxyde  gebunden  sein  muß,  von  denen  das  eine  Kalk,  das  andere  ein 
Alkali  ist;  d.h.  allgemein:  im  Glase  muß  neben  einer  Verbindung  der  Kieselsäure 
mit  einem  einwertigen  Oxyde  eine  solche  mit  einem  2wertigen  Oxyde  vorhanden 
sein.  Die  Mengenverhältnisse  dieser  Bestandteile  können  nun  in  sehr  weiten 
Grenzen  schwanken,  ohne  daß  die  Schmelzen  aus  ihnen  anders  als  amorph 
erstarren.  Den  heutigen  Ansprüchen  aber  auf  Schmelzbarkeit  und  Dauerhaftigkeit, 
Widerstandsfähigkeit  gegen  atmosphärische  Einflüsse  und  chemische  Agenzien  kann 
nur  genügt  werden,  wenn  die  Bestandteile  in  innerhalb  gewisser  enger  Grenzen 
liegenden  Verhältnissen  angewendet  werden.  Schon  im  Anfang  des  19.  Jahrhunderts 
wurden  die  alten  Hüttenerfahrungen  durch  wissenschaftliche  Arbeiten  ergänzt, 
besonders  von  Döbereiner,  Dumas,  Berthier  u.  a.,  welche  die  vermuteten 
Beziehungen  zwischen  Zusammensetzung  und  Güte  des  Glases  studierten. 

Aber  erst  durch  die  in  den  Achtzigerjahren  erfolgten  Untersuchungen  von 
Schwarz  und  vor  allem  Weber  wurde  klargestellt,  daß  die  Mischung  der  Materialien 
so  gewählt  sein  muß,  daß  in  dem  fertigen  Glase  auf  je  1  Mol.  basischen  Oxyds 
3  Mol.  Kieselsäure  kommen.  Weber  kennzeichnete  daher  die  Zusammensetzung  des 
Glases  durch  die  einfachste  empirische  Formel: 

R2Ö  +  RO  +  6  Si02. 

Das  notwendige  Vorhandensein  von  Kalk  bzw.  dessen  bestimmte  Mengen  sind 
sowohl  durch  das  Massenv/irkungsgesetz  erklärt,  als  durch  eingehende  Studien  über 
die  Löslichkeit  der  Gläser  durch  Mylius  und  Foerster  (ß.  22,  1104  [1889])  u.  a. 
dargetan  worden. 

Kalium-  und  Natriumsilicat  (Wasserglas)  sind  in  Wasser  löslich  und,  da  die  Kiesel- 
säure eine  äußerst  schwache  Säure  ist,  durch  eine  weitgehende  hydrolytische  Spaltung 
ausgezeichnet  nach  dem  Schema  K2SiOz  -\-  H20  ^  2  KOH  -f-  Si02  bzw.  unter 
Berücksichtigung  des  Massenwirkungsgesetzes  besser  durch  den  Ausdruck  gekenn- 
zeichnet OkohCsjOi  = 

Ck2sio3  ■  Ch2o 

Daraus  folgt:  Je  größer  die  Konzentration  der  Kieselsäure,  umso  geringer  die 
Spaltung  des  kieselsauren  Kaliums  durch  Wasser.  Aber  auch  der  größtmögliche  Über- 
schuß an  Kieselsäure  macht  das  Wasserglas  nicht  vollkommen  unlöslich,  und  um 
zu  Glas  zu  kommen,  muß  Kalk  hinzugefügt  werden,  da  Calciumsilicat  in  Wasser  voll- 
kommen unlöslich  ist;  es  erhöht  die  Unangreifbarkeit  des  Glases  durch  Wasser  im 
Verhältnis  zu  seiner  Menge,  setzt  aber,  da  es  äußerst  schwer  schmelzbar  ist,  den 
Schmelzpunkt  des  Glases  wesentlich  in  die  Höhe. 

Mylius  und  Foerster  haben  gezeigt,  daß  mit  wachsendem  Kalkgehalt  die 
Löslichkeit  sehr  schnell  bis  auf  ein  Minimum  herabgeht,  und  dabei  festgestellt,  daß 
Kaligläser  leichter  löslich  sind  als  Natrongläser.  Von  2  K20,  6  S102  bzw.  2  Na2Ot 
6  Si02  ausgehend,  fanden  sie  bei  Ersatz  der  Alkalien  durch  entsprechende  Mengen  CaO 
folgende  Werte  bei  ungefähr  gleicher  Ausgangsmenge  gelöst  in  mg: 

K20  Si02  Na20  Si02 

0  CaO 2377,2  4246,8  842,4  2144,7 

'/«     , 1675,8  2997,6  202.8  303,9 

•/t    , 158,4  65,1  34,3  8,1 

3U 26,69  5,4  11,5  5,9 

1 5,99  3,5  4,2  3,2 

Dieses  einfache  Mischungsverhältnis  1:1:6   hat  dann  hauptsächlich  Ben  rat  h 

erweitert,  indem  er  nachwies,  daß  die  Güte  der  gewöhnlichen  Gläser  nicht  beein- 
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trächtigt  wird,  wenn  das  Verhältnis  von  R20  zu  RO  noch  innerhalb  der  Grenzen 
5 : 6  oder  7  liegt,  ein  Befund,  der  durch  später  folgende  Arbeiten  über  die  Löslich- 
keit der  Gläser  (S.  221)  bestätigt  worden  ist. 

Zur  Berechnung  der  erforderlichen  Kieselsäurernenge  hat  man  entsprechend  der 
WEBERschen  Normalformel  folgende  Gleichung  aufgestellt: 

z  =  3(x+y) 
in  welcher  z  Kieselsäure,  x  Alkali  und  y  Kalk  bedeutet. 

In  dieser  einfachen  Formel  ist  aber  das  Verhältnis  von  Alkali  und  Kalk  bzw. 
die  Art  des  Alkalis  zu  unbestimmt.  Bei  wachsendem  Alkali  würde  die  Kieselsäure- 
menge zu  gering  werden  (bzw.  bei  Einführung  äquivalenter  Mengen  K20  ein 
weniger  haltbares  Glas  entstehen);  daher  hat  Tscheuschner  in  Anlehnung  an  die 
BENRATHschen  Grenzwerte  der  Formel  folgenden  Ausdruck  gegeben: 


z  =  3  I \-  y)  für  Natrongläser, 

z  =  4  I hj)  für  Kaligläser. 


y 

An  Stelle  dieser  genannten  Stoffe  können  auch  andere  in  ihrer  Wertigkeit  ent- 
sprechende Elemente  in  das  Glas  eintreten;  so  ist  seit  langem  bekannt,  daß  Bleioxyd 
(wohl  mit  der  Einführung  der  Steinkohlenfeuerung  in  England  zuerst  angewendet) 
bzw.  Mennige  die  Stelle  von  Kalk  in  den  Kaligläsern  zum  Teil  oder  vollständig 
ersetzen  kann.  Auch  Tonerde,  welche  den  Gläsern  entgegen  früheren  Ansichten 
besonders  gute  Eigenschaften  verleiht,  ist  mit  Erfolg  eingeführt  worden.  Man  hat 
wegen  der  Möglichkeit  der  Bildung  von  Aluminaten  geglaubt,  sie  als  Säurevertreter 
betrachten  zu  müssen,  eine  Auffassung,  die  heute  wohl  fallen  gelassen  ist,  da  man 
eher  anzunehmen  berechtigt  ist,  daß  sich  Tonerdekieselsäuren  bilden,  wodurch 
Valenzen  der  Kieselsäure  gesättigt  werden,  also  eine  basische  Wirkung  ausgeübt 
wird.  Zu  diesen  wenigen,  als  Glasbildner  bekannten  Substanzen  sind  nun  in  neuerer 
Zeit  eine  ganze  Reihe  anderer  Stoffe  hinzugekommen,  um  die  erhöhten  Anforde- 
rungen für  mechanische,  optische,  thermische  und  elektrische  Beanspruchung  der 
mit  Riesenschritten  fortschreitenden  Technik  und  Wissenschaft  zu  erfüllen. 

Schon  Döbereiner  und  später  Harcourt  bemühten  sich,  allerdings  mit  wenig 
Erfolg,  andere  Oxyde  in  die  Gläser  einzuschmelzen,  offenbar  in  der  Erkenntnis,  daß 
Eigenschaften  und  Zusammensetzung  der  Gläser  in  naher  Beziehung  zueinander 
stehen.  Aber  erst  durch  die  hervorragenden  Arbeiten  von  Schott,  der  wissentlich 
und  absichtlich  von  den  bis  dahin  geltenden  Regeln  und  Gebräuchen  abwich  und 
nahezu  alle  chemischen  Grundstoffe  auf  ihre  Brauchbarkeit  zur  Glasbildung  stu- 
dierte, ist  man  dazu  gekommen,  daß  man  durch  Auswahl  und  Menge  von  Oxyden 
basischer  wie  saurer  Natur  die  Änderung  der  Eigenschaften  in  gewünschter  Weise 
sicher  in  der  Hand  hat.  Die  meisten  dieser  neuen  Jenaer  Gläser  sind  besonders 
dadurch  ausgezeichnet,  daß  als  Basen  Zink-,  Barium-,  Antimonoxyd  und  Magnesia 
eingeführt  sind  und  ein  Teil  der  Kieselsäure  durch  Bor-  und  Phosphorsäure  bzw. 
durch  beide  gleichzeitig  sowie  auch  Flußsäure  ersetzt  ist.  Diese  Silicophosphate  bzw. 
-borate  neigen  aber  sehr  zum  Krystallisieren,  so  daß  es  der  Innehaltung  sehr  enger 
Grenzen  und  der  sorgfältigen  Beobachtung  und  Leitung  des  Schmelzprozesses  bedarf, 
um  sie  amorph  und  als  brauchbare  Gläser  zu  erhalten. 

Als  wesentliche  Bestandteile  gewöhnlicher  Gläser  sind  daher  zu 
betrachten:  Natron  bzw.  Kali,  Kalk  bzw.  Bleioxyd  und  Kieselsäure  in 
folgender  normaler  Zusammensetzung: 
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Na20                        CaO 

6  SiO 

12,9                          ll,(i 

75,5 

K20 

18,3                           10,9 

70,8 

PbO 

13,3                         32,7 

53,4 

treten  als  Ersatz  ein  : 

Li20                        BaO 

P2Os 

Tl2ü                        SM) 

B203 

ZnO 

1 

MgO 

'     - 

Sb203 

ALÖ3 

Abb.  121.  Entglasung  nach  Dralle. 


Als  Begleiter  der  Rohstoffe  ist  meist  noch  Fe2Oi  bzw.  M/i2Oi  im  Glase,  und 
zum  Zwecke  der  Färbung  werden  Verbindungen  der  verschiedensten  chemischen 
Elemente,  besonders  der  Schwermetalle  in  den  Schmelzfluß  eingeführt.  Bezüglich  der 
Verwendung  seltener  Oxyde  sei  auf  eine  Zusammenstellung  von  Springer  {Sprechs. 
46,  470)  verwiesen. 

Wird  nun  ein  geeignetes  Gemenge  genannter  Stoffe  der  Hitze  ausgesetzt,  so 
wird  allmählich  Schmelzung  eintreten.  Die  einfachen  Vorgänge  des  Schmelzens  ein- 
heitlicher  Körper   sind    natürlich   nicht  vorhanden,    sondern   die   verwickelten,   bei 

denen  das  Gesetz  der  Gefrier- 
punkterniedrigung zur  Geltung 
kommt;  nach  diesem  schmelzen 
Gemenge  von  Stoffen  niedriger 
als  die  reinen  Stoffe  allein,  da 
zwischen  beiden  sich  ein  Ge- 
misch bildet,  das  sog.  Eutekti- 
kum,  welches  bei  einer  Tem- 
peratur, die  tiefer  als  der  Schmelz- 
punkt aller  Einzelkörper  liegt, 
flüssig  ist.  Nach  der  Verflüssi- 
gung des  Eutektikums  geht  der 
Schmelzvorgang  allmählich  weiter,  bis  eine  vollständige  gegenseitige  Lösung  ein- 
getreten ist. 

Um  aus  dieser  Schmelze  Glas  zu  erhalten,  ist  die  Zeit  der  Abkühlung  wichtig. 
Eine  schnelle  Kühlung  ist  erforderlich,  um  die  nötige  Unterkühlung  zu  erreichen  und 
die  Krystallisation,  die  sog.  Entglasung  (Tamann,  Z.  Elektrochem.  10,  532  [1004]; 
Gürtler,  Z.  anorg.  Ch.  40,  208  [1904]),  zu  verhindern.  Dabei  entstehen  aber  Span- 
nungen in  den  Glasgegenständen,  die  ihren  Gebrauch  ohne  eine  Nachbehandlung 
unmöglich  machen.  Unter  Entglasung,  die  Reaumur  bei  seinen  bekannten  Versuchen, 
Porzellan  herzustellen,  zufällig  gefunden  hat,  versteht  man  das  Auskrystallisieivn 
einzelner  Teile  aus  dem  Glase,  welche  teils  als  rundliche  Aggregate  von  Nadeln, 
teils  als  einzelne  Krystalle  auftreten,  bzw.  die  Bildung  einer  ganz  undurchsichtig  in, 
krystallinischen,  steinartigen,  festen  und  wenig  spröden  Masse  (Abb.  121).  Die  Schmelzen 
unserer  gewöhnlichen  Gebrauchsgläser  sind  nur  schwer  und  unter  besonderen 
Umständen  krystallisiert  zu  erhalten.  Die  Entglasungen  treten  daher  nur  auf  bei  den  in 
den  Schmelzgefäßen  befindlichen  bzw.  auf  den  Herd  gelaufenen  Glasresten  eines  außei 
Betrieb  gesetzten  und  somit  langsam  erkalteten  Olens.  Zu  Dekorationszwecken  werden 
sie  aber  auch  absichtlich  erzeugt,  indem  man  die  fertigen  Glasgegenstände  durch 
Wi-deran wärmen  auf  beginnende  Erweichungstemperatur  bringt  und  sie  darauf  einer 
sehr  langsamen  Abkühlung  unterwirft  (Reaumurs  Porzellan,  Keramo  u.  a.,  s.  Spezial- 
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glas).  Man  hatte  lange  Zeit  geglaubt  und  wiederholt  versucht,  durch  Feststellung 
der  Zusammensetzung  dieser  auskryst-tllisierten  Teile  einen  Aufschluß  über  die  Natur 
des  Glases  erlangen  zu  können.  Da  aber  die  Zusammensetzung  bald  der  des 
umgebenden  Glases  gleich  war,  bald  sich  wesentlich  davon  unterschied,  war  eine 
Aufklärung  nicht  zu  erlangen  und  wohl  auch  kaum  möglich. 

Durch  die  schnelle  Abkühlung  des  Glasflusses  entstehen  Spannungen  im  Glase, 
d.  h.  Verdichtungen  und  Dehnungen,  die  bei  der  geringsten  Beanspruchung,  schroffem 
Temperaturwechsel  oder  auch  von  selbst  ohne  äußeren  Anlaß  unter  Zertrümmerung  des 
Gegenstandes  zur  Auslösung  kommen  können.  Sie  sind  umso  größer,  je  schneller  die 
Abkühlung  erfolgt  ist.  Ein  absichtlich  mit  großen  Spannungen  versehenes  Material  sind 
die  unter  dem  Namen  Glastränen  bekannten,  tropfenförmigen  Körper  mit  sehr  dünnem 
Schweif,  welche  durch  Eintropfen  einer  gewissen  Menge  flüssigen  Glases  in  kaltes 
Wasser  erhalten  werden.  Dem  äußeren  Anschein  nach  unterscheiden  sich  diese 
Tränen  nicht  von  gewöhnlichem  Glas;  sie  sind  durchsichtig  und  vertragen  auf 
ihren  dickeren  Teil  einen  ziemlich  starken  Schlag,  ohne  zu  zerbrechen.  Sobald  man 
aber  von  ihrem  dünnen  Schweifende  die  Spitze  abbricht,  hat  das  Bestehen  der 
Träne  plötzlich  aufgehört,  mit  einer  schwachen  Detonation  sind 
sämtliche  Teile  auseinandergerissen,  der  Tropfen  ist  in  Pulver 
verwandelt.  Diesen  ähnlich  verhalten  sich  die  sog.  Bologneser 
Fläschchen,  kleine,  dickwandige,  von  außen  schnellgekühlte 
Kölbchen,  deren  empfindlichster  Teil  die  Innenfläche  bildet.  Um 
auch  die  Innenschicht  von  Hohlkörpern  unempfindlich  zu  machen, 
hat  de  la  Bastie  die  noch  heißen  bzw.  wieder  auf  Rotglut 
erhitzten  Gegenstände  in  ein  etwa  60  —  70°  warmes  Öl-  oder 
Glycerinbad  gebracht  und  darin  erkalten  lassen.  Die  übertriebenen  Abk-  ^  2u  k?Pu  ^Zug- 
Hoffnungen  auf  sein  von  ihm  Hartglas  genanntes  Erzeugnis  Spannung  einer  schnell 
sind  nicht  in  Erfüllung  gegangen,  da  auch  bei  ihm  oft  Selbstzer-  A^Q^ndu^ri^fena 
trümmerung  eintrat.  Ein  anderes  Verfahren  hat  Siemens  ange- 
wendet, um  zu  gehärtetem  Glas  zu  kommen,  indem  er  die  Glasmasse  mit  kalt  gehaltenen 
Preßformen  in  die  gewünschte  Gestalt  bringt,  wodurch  er  auch  eine  schnelle,  aber 
weniger  gefährliche  Abkühlung  erreicht.  Bei  den  Versuchen,  zu  einem  ebenfalls 
harten,  mechanisch  widerstandsfähigen  Glase  zu  gelangen  (s.  Verbundglas,  S.  255), 
hat  Schott  diese  Spannungen  genau  studiert,  worüber  Zschimmer  (Glasindustrie, 
Jena  1912)  folgende  Erklärung  gibt: 

Denkt  man  sich  eine  Glaskugel  aus  dünnen  Schalen  zusammengesetzt  und  schneller  Abkühlung 
unterworfen,  so  wird  von  Moment  zu  Moment  folgendes  eintreten  (Abb.  122): 

1.  Die  äußere  Schicht  erstarrt. 

2.  Die  zweite  Schicht  wird  starr,  aber  nicht  ungehindert  und  nicht  ohne  Einfluß  auf  die  feste 
Rinde.  Folglich  wird  die  Oberflächenschicht  durch  das  darunter  klebende,  sich  zusammenziehende 
Glas  komprimiert,  sie  erhält  starke  Druckspannung.  Die  festwerdende  zweite  Schicht  wird  selbst 
aber  durch  den  Widerstand  der  ersten  verhindert,  sich  völlig  zusammenzuziehen,  und  erhält  etwas 
Zugspannung. 

3.  Unter  der  zweiten,  zunächst  noch  zuggespannten  Schale  zieht  sich  die  dritte  zusammen, 
erteilt  ihr  also  eine  Druckspannung,  die  den  Zug  aufhebt  und  noch  etwas  übersteigt,  so  daß  jetzt 
eine  kleine  Druckspannung  auch  auf  der  zweiten  Schale  versteinert  bleibt.  Die  dritte  Schale  dagegen 
behält  wieder  Zugspannung. 

4.  Unter  der  dritten  Schale  zieht  sich  die  nächste  nun  ebenso  stark  zusammen,  daß  sie  die 
Zugspannung  der  oberen  Schicht  durch  den  darauf  ausgeübten  Druck  gerade  neutralisiert,  selbst  aber 
mit  Zugspannung  erstarrt. 

5.  Die  nun  erkaltende  fünfte  Schicht  kann  jetzt  die  Zugspannung  nicht  mehr  aufheben.  In  der 
vierten  Schicht  bleibt  Zug,  und  Schicht  fünf  wird  unter  Zug  fest.  Jede  folgende  Schale  bewirkt  das- 
selbe, so  daß  nach  der  Mitte  zu  immer  stärker  zuggespannte  Schichten  entstehen  müssen. 

Das  Resultat  ist:  Die  schnell  erkaltete  Glaskugel  erhält  starke  tangentiale  Spannung,  ihre  Rinde 
scheint  zusammengedrückt,  der  Kern  gedehnt,  dazwischen  eine  neutrale  Schicht.  Bei  der  Zusammen- 
ziehung wird  aber  auch  ein  radialer  Zug  von  den  inneren  auf  die  äußeren  Schalen  ausgeübt.   In  der 
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Richtung  der  Kugelradien  haben   wir   notwendigerweise  Zugspannung,  so   daß   schließlich   in  jedem 
Punkt  der  Glasmasse  2  aufeinander  senkrechte  Hauptspannungen  vorhanden  sein  müssen. 

Die  unter  Druckspannung  stehenden  Schichten  sind  mechanisch  fester  und 
widerstandsfähiger  gegen  Temperaturschwankungen,  während  die  unter  Zugspan- 
nung stehenden  Schichten  besonders  gegen  äußere  Verletzung  außerordentlich 
empfindlich  sind.  In  entsprechender  Weise  verhalten  sich  nun  alle  Glasgegenstände,  da 
sie  alle  schnell  gekühlt  sind,  aber  nicht  in  gleichmäßiger  Weise.  Die  Abkühlung  erfolgt 
während  der  Ausarbeitung  der  Gegenstände  verschieden  und  ungleich,  und  die 
fertigen  Stücke  verhalten  sich  so,  als  ob  sie  aus  verschiedenen  Glassorten  zusammen- 
gesetzt wären,  d.  h.  sie  sind  außerordentlich  empfindlich  und  zerbrechlich. 

Diese  Spannungszustände  werden  nun  durch  eine  geregelte  Kühlung  vermin- 
dert bzw.  auf  ein  unschädliches  Minimum  herabgesetzt.  Für  die  gewöhnlichen 
Gebrauchsgegenstände,  deren  Zerbrechlichkeit  nur  auf  ein  Mindestmaß  zurückge- 
führt werden  soll,  genügt  daher  eine  allmähliche  Abkühlung,  wie  sie  seit  alters  her 
in  gebräuchlichen  Öfen  geübt  wird  (s.  Kühlöfen,  S.  238).  Bei  den  Gläsern  für 
wissenschaftliche  Zwecke  und  den  feinen  technischen  Apparaten  sind  aber  auch  sehr 
geringe  und  vor  allem  unregelmäßige  Spannungen  noch  sehr  störend;  so  erzeugen 
sie  in  den  optischen  Gläsern  unscharfe  Bilder  und  sind  bei  den  Thermometergläsern 
die  Ursache  des  sog.  säkularen  Anstiegs  des  Nullpunktes,  d.  i.  ein  allmäh- 
licher Anstieg  des  Nullpunktes  durch  Zusammenziehung  der  Glaskugel,  in  der  sich 
das  Quecksilber  befindet,  eine  Bewegung,  die  jahrelang  fortdauert.  Um  die  genannten 
Fehler  zu  beseitigen,  hat  Schott  für  diese  Gläser  die  Feinkühlung  (s.  S.  256)  ein- 
geführt. Während  man  durch  diese  Feinkühlung  der  Thermometer,  das  sog.  künst- 
liche Altern,  den  säkularen  Anstieg  zu  verhindern  gelernt  hatte,  stand  man  einer 
andern  unangenehmen,  immer  mehr  fühlbar  werdenden  Eigenschaft  gewöhnlicher 
Thermometer,  der  sog.  Depression  des  Nullpunktes,  noch  ratlos  gegenüber. 
Nach  einmaliger  Benutzung  der  Thermometer  sinkt  der  Quecksilberfaden  unter  den 
angebrachten  Nullstrich;  bei  Gebrauch  zeigt  es  also  eine  zu  tiefe  Temperatur. 
Hervorgerufen  wird  dieser  Fehler  durch  thermische  Nachwirkungen,  d.  h.  die 
durch  Erwärmung  eingetretene  Ausdehnung  der  Glaskugel  bleibt  zum  Teil  bestehen, 
sie  nimmt  also  nicht  ihre  ursprüngliche  Größe  ein;  diese  wird  erst  ganz  allmählich 
innerhalb  von  Monaten  erreicht.  Weber  machte  mit  Nachdruck  auf  diese  Unzu- 
länglichkeit besonders  für  feine  Messungen  aufmerksam  und  zeigte,  daß  reine 
Kaligläser  eine  geringere  Depression  -  0,08°  —  zeigten  als  solche,  welche  beide 
Alkalien  enthalten  —  1°  und  mehr.  Wiebe  erweiterte  diesen  Befund  dahin,  daß  auch 
reine  Natrongläser  den  ersteren  nicht  nachstehen.  In  weiterer  Zusammenarbeit  mit 
Schott  wurde  festgestellt,  daß  Gläser  mit  einem  sehr  geringen  Ausdehnungs- 
koeffizienten eine  kaum  noch  schädliche  Depression  besitzen. 

Der  Ausdehnungskoeffizient  ist  im  allgemeinen  gering,  je  nach  Zusammen- 
setzung und  Kühlung  verschieden,  bei  schnell  gekühlten  Gläsern  größer,  bei  langsam 
gekühlten  kleiner,  ein  Unterschied,  der  mehr  und  mehr  verschwindet  mit  der 
abnehmenden  Größe  des  Koeffizienten.  Diese  kann  man  nun  wesentlich  beein- 
flussen; durch  Zuführung  von  Alkalien  erhöhen,  durch  Zugabe  von  Borsäure 
erniedrigen.  Durch  Herstellung  neuer  Schmelzen  unter  Auswahl  geeigneter  Oxyde  in 
Verbindung  mit  Borsäure  in  bestimmten  Mengen  ist  es  Schott  gelungen,  Gläser 
von  großer  Widerstandsfähigkeit  zu  erhalten  und  deren  Depression  auf  einen  sehr 
kleinen  Betrag  herabzudrücken  (s.  S.  254). 

Eine  noch  größere  Änderung  in  der  Zusammensetzung  erfuhren  die  opti- 
schen Gläser.  Die  alten  Krön-  (Crown-)  und  Flintgläser  waren  gewöhnliche  Kalk- 


Glas. 


219 


£> 


ft 


ffron 
r/inr 


bzw.  Bleigläser.  Ersteres  hatte  seinen  Namen  von  der  einer  Krone  ähnlichen  Form 
der  geöffneten  Blase  bei  der  Mondglasherstellung,  letzteres  nach  dem  zum  Schmelzen 
verwendeten  reinen  Feuerstein,  dem  Flint,  erhalten.  Die  aus  diesen  geschliffenen 
Linsen  zeigten  in  hohem  Grade  die  sog.  sphärische  und  chromatische  Aberration, 
daher  verband  man  schon  lange  (Anfang  des  18.  Jahrhunderts  durch  Dolland  ein- 
geführt) Krön-  und  Flintglas  zu  einer  Linse.  Aber  auch  bei  der  sorgfältigst  her- 
gestellten Vereinigung  der  beiden  Glassorten  zeigen  die  von  der  Linse  gelieferten 
Bilder  geringe  Reste  farbiger  Ränder,  das  sog.  sekundäre  Spektrum,  weil  die  Dis- 
persion in  den  einzelnen  Abschnitten  des  Spektrums  nicht  ebenmäßig  verläuft.  Der 
blaue  Teil  des  vom  Kronglas  gelieferten  Spektrums  erscheint  im  Verhältnis  zum 
roten  erheblich  kürzer  als  beim  Flintglas,  d.  h.  man  kann  mit  dem  Flintglasprisma 
das  Rot  des  Kronglasspektrums  zur  Auslöschung  bringen,  aber  nicht  das  Blau,  wie 
aus  Abb.  123  ersichtlich. 

Auf  diese  Mängel  hatte  Abbe  hingewiesen  und  betont,  daß  man  in  deren  Hebung 
an  einer  Grenze  angelangt  sei,  welche  nicht  eher  überschritten  werden  könne,  bis 
die  Glastechnik  neue  Gläser  mit  neuen  optischen  Eigenschaften  liefern  würde,  die 
im  Gange  der  Dispersion  vollkommen  übereinstimmen,  d.  h.  Krongläser  mit  hoher 
Brechung  und  geringer  Dispersion  und  Flintgläser  mit  der  umgekehrten  Wirkung. 
Diese  Aufgabe  hat  Schott  gelöst.  Er  fand, 
daß  Borsäure  in  den  Gläsern  eine  Verkürzung 
des  blauen  Teiles  des  Spektrums  bewirkt, 
während  Fluor  und  Alkalien  das  entgegenge- 
setzte Bestreben  zeigen.  Würde  man  also  in  Abb  123  Spektrum  von  Krön-  und  Flintglas 
die  Flintgläser  reichliche  Mengen  Borsäure,  in 

die  Krongläser  in  entsprechendem  Maße  Fluor  und  Alkali  einführen  und  solche 
Gläser  passend  zu  Linsensystemen  vereinigen,  so  könnte  das  sekundäre  Spektrum 
beseitigt  werden.  Die  andere  Bedingung,  Gläser  von  möglichst  wechselnden  Ver- 
hältnissen zwischen  Brechungs-  und  Zerstreuungsvermögen,  fand  ihre  praktische 
Lösung  mit  der  Einführung  der  Phosphorsäure  und  des  Fluors  in  die  Gläser,  welche 
dadurch  die  Eigenschaft  erhielten,  bei  hohem  Brechungsvermögen  eine  verhältnismäßig 
geringe  Dispersion  zu  zeigen.  Mit  Hilfe  solcher  Gläser  gelang  denn  auch  die  Beseitigung 
des  sekundären  Spektrums  nahezu  vollkommen.  Die  aus  Phosphatkron-  und  Borat- 
flintglas zuerst  von  Zeiss  zusammengesetzten  Linsensysteme  geben  scharfe,  ganz 
farbenreine  Bilder.  So  leicht  man  nun  in  optischer  Hinsicht  vollkommene  Gläser 
machen  konnte,  war  man  in  chemischer  Hinsicht  noch  sehr  gebunden.  Während 
die  Herstellung  borsäurereicher  Gläser  keine  Schwierigkeiten  bietet,  ist  die  Ein- 
führung von  Fluor  in  bestimmten  Mengen  recht  schwierig,  und  die  Verwendung 
größerer  Mengen  Alkali  nicht  ratsam,  da  sie  die  Angreifbarkeit  durch  Wasser 
erleichtern  und  die  Härte  herabsetzen.  Diese  Gesichtspunkte  machten  es  nötig,  in 
den  Phosphat-  und  Boratgläsern  die  Alkalien  ganz  oder  doch  zum  größten  Teil  durch 
andere  Basen  zu  ersetzen.  Als  solche  erwiesen  sich  Tonerde,  Zinkoxyd  und  Baryt  sehr 
geeignet.  Der  Baryt  gleicht  in  physikalischer  Beziehung  dem  Bleioxyd,  da  er  annähernd 
dasselbe  Brechungsvermögen  und  spez.  Gew.  sowie  den  gleichen  Ausdehnungs- 
koeffizient besitzt.  In  chemischer  Beziehung  übertrifft  er  es  durch  seine  Beständigkeit 
gegen  reduzierende  Substanzen,  dagegen  verhält  er  sich  wie  ein  Alkali  im  Glase;  die 
dadurch  bedingte  geringere  Widerstandsfähigkeit  gegen  Wasser  wird  aber  durch  die 
gleichzeitige  Verwendung  von  Tonerde  und  Zinkoxyd  aufgehoben  (S.  254).  Auch 
die  für  die  starke  Bearbeitung  bei  der  Formgebung  nötige  Härte  bei  vollkommener 
Farblosigkeit  ist  durch  die  gewählten  Mengenvernältnisse  gewährleistet. 
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Mit  der  Einführung  von  Fluor  in  die  Krongläser  wurden  Gläser  erhalten  von 
äußerst  niedriger  Brechung  und  hohem  Wert  v1,  welche  dem  Quarz  sehr  nahe  kommen; 
sie  sind  im  Gegensatz  zu  reinen  Phosphatgläsern  haltbar  und  stehen  über  den 
Borosilicatgläsern  (ZSCHIMMER,  Sprechs.  46,  770). 

Eigenschaften.  Die  Haupteigenschaften  guter  Gebrauchsgläser  sind  Durch- 
sichtigkeit, Glanz,  Klang  und  Härte.  Wie  die  Schmelzbarkeit  zum  größten  Teil 
von  dem  Gehalte  an  Kieselsäure  abhängt,  so  sind  die  genannten  Vorzüge  haupt- 
sächlich bedingt  durch  die  Art  der  Basen.  Diese  sind  auch  bestimmend  für  die 
Unterscheidung  von  4  Gruppen  gewöhnlicher  Gebrauchsgläser  mit  folgenden  allge- 
meinen Eigenschaften : 

Natron-Kalkglas,  auch  französisches  oder  Fensterglas  genannt,  ist,  durch  dickere 
Schichten  gesehen,  meist  bläulichgrün  gefärbt,  von  mittlerer  Schmelzbarkeit,  das 
härteste  der  gewöhnlichen  Gläser  mit  geringem  Klang. 

Kali-Kalkglas,  im  Handel  als  böhmischer  oder  leichter  Krystall  bezeichnet, 
ist  farblos,  strengflüssig,  aber  nicht  so  hart  wie  ersteres,  von  gutem  Klang. 

Kali -Bleiglas,  meist  unter  dem  Namen  Blei-  bzw.  schwerer  Krystall  oder 
Klingglas  im  Verkehr,  ist  noch  vollkommener  farblos  als  voriges,  leicht  schmelzbar, 
weich,  aber  hervorragend  durch  Glanz  und  schönen  Klang  und  durch  besonders 
hohe  Lichtbrechung. 

Aluminium-Kalk-Alkaliglas  oder  gewöhnliches  Bouteillenglas  ist  meist  stark 
—  rötlichgelb  bis  dunkelbraun  oder  hell-  bis  dunkelgrün  —  gefärbt,  ziemlich  schwer 
schmelzbar,  hart  und  widerstandsfähig,  ohne  Klang. 

Über  die  Erkennung  der  Gläser  bzw.  deren  Bestandteile  haben  Mylius  und 
Groschuff  (Deutsche  Mechanikerzeitung  1910,  41)  einfache  analytische  Methoden 
angegeben,  auf  die  hiermit  verwiesen  sei. 

Für  die  Durchsichtigkeit  und  den  Glanz  der  Gläser  ist  der  gefährlichste 
Feind  die  Feuchtigkeit;  sie  wirkt  nicht  rasch,  aber  der  Zahn  der  Zeit  nagt  wie 
an  allem  auch  am  Glase.  Nach  längerer  Zeit  können  Gläser  ihren  Glanz  verlieren, 
die  Politur  der  Krystallgefäße  geht  verloren;  die  ursprünglich  farblosen,  durch- 
sichtigen Gläser  werden  irisierend,  zeigen  im  Sonnenlicht  alle  Farben  des  Regen- 
bogens  oder  werden  infolge  einer  entstandenen,  sie  bedeckenden  Haut  trübe  und 
undurchsichtig.  Bei  gutem  Glase  vergehen  Jahrhunderte,  ehe  solche  Zersetzungen 
stattfinden,  bei  schlechten  Sorten  treten  sie  rasch,  schon  nach  wenigen  Jahren  auf. 
Zur  Vermeidung  solcher  Fehler  ist  es  daher  unerläßlich,  die  Gläser  in  den  früher 
angegebenen  Verhältnissen  zu  erschmelzen  und  die  größte  Sorgfalt  bei  ihrer  Her- 
stellung zu  beobachten.  Die  nach  den  heutigen  Erfahrungen  verfertigten  Gegenstände 
erfüllen  wohl  die  weitestgehenden  Ansprüche,  nicht  so  die  antiken  Gläser,  die  aus 
Unkenntnis  der  Verhältnisse  der  leichteren  Schmelzbarkeit  wegen  viel  zu  alkalireich 
dargestellt  wurden.  Gerade  in  letzter  Zeit  werden  häufig  Klagen  laut  von  Seite  der 
Museumsverwaltungen  über  Beschädigungen  antiker  Kunstgegenstände  aus  Glas. 
Man  bezeichnet  diese  direkt  als  kranke  Gläser,  für  deren  Heilung  man  Mittel  und 
Wege  sucht. 

Pazaureck  (Mitt.  cl.  Nordböhmischeii  Gewerbemuseums,  Reichenberg  1903;  Sprechs.  46,  1742 
[1903])  unterscheidet  3  Arten  solcher  Gläser:  1.  die  Gläser  mit  Schönheitsfehlern,  2.  die  ursprünglich 
gesunden,  oft  auch  von  Schönheitsfehlern  freien  I  iläser,  die  dufth  unzweckmäßige  Behandlung  krank 
geworden  sind,  und  3.  die  mit  eigentlichen  Konstitutionskninkheiten  behafteten  Gläser  von  tadelns- 
werter Zusammensetzung.  Die  Schönlicn  ler  Olä  bestehen  aus  allerlei  Bläschen,  unver- 
schmolzehen  Sandkörnchen  oder  anderen  Fremdkörpern.  Die  Krankheit  der  zweiten  Gruppe  i:.t  durch 
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falsche  Behandlung  hervorgerufen,  meist  durch  unsachgemäßes  Reinigen  neuaufgefundener  alter  Gegen- 
stände, in  denen  oft  noch  Reste  von  Ol  u.  s.  w.  vorhanden  gewesen  sind,  mittels  scharfer  Lösungen  von 
alkalischen  Seifen  oder  gar  von  Laugen.  Das  Gegenmittel  ist  hier  sehr  einfach  und  besteht  in  einer 
zweckmäßigen  Reinigung,  vor  allem  nachherigem  sorgfältigen  Trocknen  unter  sachverständiger  Auf- 
sicht und  Aufbewahren  der  Gefäße  in  möglichst  staubfrei  verschlossenen  Schränken.  Die  Krankheit 
der  letzten  Gruppe  liegt  in  der  falschen  Zusammensetzung.  Die  leichter  erkrankten  Gläser  zeigen 
einen  bräunlichen  violetten  oder  rauchtopasartfgen  Farbenstich.  Der  Grund  hierfür  liegt  in  schlecht 
gewählten  oder  unrichtigen  Mengenverhältnissen  der  Entfärbungsmittel.  Aber  auch  richtig  farblos 
fertiggestellte  Gläser  färben  sich  unter  der  Wirkung  des  direkten  Sonnenlichtes,  so  vor  allen  mangan- 
haltige  Gläser  violett,  bleihaltige  bräunlich,  selenhaltige  sollen  für  einen  überseeischen  Transport  über- 
haupt ungeeignet  sein.  Es  ist  nachgewiesen,  daß  nur  dem  Licht  die  Wirkung  zukommt,  nicht  etwa 
Wärme-  oder  Sauerstoffzufuhr,  und  daß  Strahlen,  wie  die  der  Quecksilberlampe  und  des  Radiums, 
letzteres  sogar  in  vollständig  manganfreien  Gläsern,  ebenfalls  Färbungen  hervorrufen.  Über  die 
Ursachen  s.  S.  222.  Die  gefährlichste  Krankheit  zeigen  diejenigen  Gläser,  bei  denen  nicht  nur  die 
Entfärbungsmittel  eine  Rolle  spielen,  sondern  das  Mischungsverhältnis  der  Grundstoffe  falsch  ist. 
Es  treten  je  nach  Dauer  der  schädlichen  Einflüsse  und  der  Zusammensetzung  folgende  Fehler  auf: 
Mattwerden  der  Oberfläche  bis  vollständig  milchige  Trübung.  Entstehen  von  haarnetzartigen  Sprüngen 
und  Rissen,  Abblättern  der  Epidermis  und  schließlich  Zerfallen  des  ganzen  Gegenstandes.  Durch  die 
falsche  Zusammensetzung  der  Glasmasse  ist  die  Krankheit  unheilbar  geworden,  und  man  muß  sich 
darauf  beschränken,  die  Stücke  so  gut  wie  möglich  zu  erhalten  bzw.  bei  ähnlichen,  scheinbar  noch 
gesunden  Gläsern  den  Ausbruch  der  Krankheit  zu  verhüten.  Dazu  ist  es  notwendig,  die  Einwirkung 
des  direkten  Sonnenlichts  und  der  Atmosphäre  in  gut  verschließbaren  Schränken,  in  denen  man 
Schälchen  mit  geschmolzenem  Chlorcalcium  oder  Pottasche  aufgestellt  hat  (Schwefelsäure  wird  nicht 
empfohlen),  abzuschließen.  Die  neueren  Versuche,  mit  einem  Lacküberzug  den  Abschluß  zu  erreichen, 
sind  noch  nicht  vollständig  erledigt,  es  scheint  aber,  als  ob  Zaponlack  den  erhofften  Erfolg 
gewährleistet. 

Die   Ursache  liegt  nicht  in   einer  ansteckenden   Krankheit,  wie  mancherseits 

behauptet  wurde,   sondern,  wie  dem  Chemiker  längst  bekannt,  an  der  Löslichkeit 

der  zu  alkalireichen,  antiken  Gläser,  deren  Analyse  folgende  Zusammensetzung  ergab: 
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Die  Löslichkeit  des  Glases  in  Wasser,  schon  von  Scheele  und  Lavoisier 
erkannt,  ist  Gegenstand  immer  größerer  wissenschaftlicher  Forschung  geworden,  so 
daß  die  Untersuchung  darüber  heute  wohl  als  abgeschlossen  betrachtet  werden  kann. 

Weber  {Dingler  171,  129;  Wiedemanns  Ann.  6,  431)  beobachtete  die  mehr 
oder  weniger  starke  Beschlagbildung,  welche  durch  Dämpfe  rauchender  Salzsäure 
hervorgerufen  wurde.  Kohlrausch  (B.  24,  3560  [1891])  ermittelte  die  Menge  der 
von  Wasser  gelösten  Stoffe  durch  die  Änderung  der  Leitfähigkeit.  Mylius  und 
Foerster  bestimmten  durch  eine  neue  titrimetrische  bzw.  kolorimetrische  Methode 
—      die     Ecsinprobe     von 


Mylius  (B.  22,  310  [1889]; 
24,  1482  [1891])  -  die 
Menge  des  gelösten  Alkalis. 
Zschimmer  (Z.  Elektrochem. 
IDO.j,  629)  hat  für  die  Unter- 
suchung optischer  Gläser  eine 
der  Verwendung  dieser  am 
meisten  entsprechende  Art, 
die  Einwirkung  feuchter  Luft, 
studiert  und  die  dadurch  her- 
vorgerufenen Veränderungen 
der  Oberfläche  des  Glases  — 
Tröpfchenbildung  —  mikro- 
skopisch verfolgt. 


Mylius  und  Foerster  iß.  22,  1107  [1889]). 
Als   Analysenmaterial   wurde   Glaspulver  von  bestimmtem  Korn 
verwendet  in  einer  Menge,   welche   der  gleichen  Oberfläche  ent- 
sprach, und  mit  70  an3  siedenden  Wassers  5  Stunden   lang  be- 
handelt. 
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Einige  der  wichtigsten  Resultate  der  außerordentlich   umfangreichen  Arbeiten 

KOHLRAUSCH  sowie  Myi.ius  und  Foerster  seien  hier  im  Auszug  gegeben. 

i  Mi    Tabellen  (S.  221),  bei  denen  das  Verhältnis  von  Kieselsäure  zu  den  Basen  insgesamt  sowie  die 

\i  f  der  Basen  und  ihr  Verhältnis  zueinander  zur  Anschauung  gebracht  sind,  zeigen  die  oft  erheblichen 

ichkeitsunterschiede  verschiedener  Glassorttn  und  mögen   zur   Ergänzung  der  Schlußfolgerungen 

der  Untersuchung  dienen. 

Kohlrausch  (Ann.  Phys.  [2]  44,  577  [1891]). 
Der  gleichen  Oberfläche  entsprechende  Mengen  Glaspulver  wurden  mit  der  20fachen  und  dann  3mal 
mit  der  lüOfachen   Menge  Wasser  stehen  gelassen,   von  jedem  unter  den   gleichen   Bedingungen   mit 
dem   Glaspulver  in  Berührung  gewesenen  Wasseraufguß   die  Leitfähigkeit   bestimmt   und  aus  diesen 

Einzelbestimmungen  die  Summe  K  gezögen. 
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Die  Wirkung  des  Wassers  ist  die,  daß  zunächst  Alkali  als  Hydroxyd  aus  dem 
Glas  gelöst  wird,  welches  nun  einen  sekundären  hydrolytischen  Spaltungsprozeß 
veranlaßt,  indem  einesteils  Kieselsäure  in  Lösung  gebracht  wird,  andernteils  das 
rückständige  Glas  hydratisiert  wird.  Die  Tatsache,  daß  zuerst  Alkali  gelöst  wird, 
spricht  dafür,  daß  die  Angreifbarkeit  der  Gläser  mit  der  Löslichkeit  der  vorhandenen 
Oxyde  in  Wasser  in  Zusammenhang  steht,  daß  die  Löslichkeit  umso  größer  ist,  je  höher 
der  Gehalt  an  wasserlöslichen  Verbindungen  ist  und  je  größer  wieder  deren  Lös- 
lichkeit in  Wasser  ist.  Diese  wichtige  Erkenntnis  ist  vollauf  bestätigt  worden  durch 
den  Befund,  daß  Barytgläser  leichter  angreifbar  als  Kalkgläser  und  die  Tonerde- 
und  besonders  die  Blei-  und  Zinkgläser  unangreifbar  sind.  Sie  ist  daher  besonders 
zur  Geltung  und  Beachtung  gekommen  beim  Erschmelzen  der  neueren,  optisch  und 
thermisch  wichtigen  Spezialglassorten. 

In  weiterer  Verfolgung  der  Untersuchungen  hat  Foerster  (B.  25,  2494  [1892]) 
noch  die  Wirkung  chemischer  Agenzien  auf  die  Gläser  studiert  und  gelangt  zu 
folgenden  Schlüssen: 

Lösungen  von  Alkalihydroxyden  lösen  sehr  viel  stärker  als  Wasser, 
u.zw.  in  der  Reihenfolge:  NaOH,  KOH,  NH4OH,  Ba(Ofi)2,  erheblich  mehr  bei 
Steigerung  der  Temperatur  und  Konzentration,  während  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
konz.  Laugen  weniger  als  verdünnte  lösen. 

Alkalicarbonate  wirken  sehr  verschieden,  aber  ihr  Angriff  wird  durch  kleine 
Mengen  Tonerde  (2  —  3%)  wesentlich  herabgesetzt. 

Salze  wirken  sehr  verschieden,   besonders  zersetzend  Natriumhydrophosphat. 

Säuren  mit  Ausnahme  der  Flußsäure,  welche  Glas  löst,  greifen  unter  allen 
Umständen  unabhängig  von  Art  und  von  Konzentration  schwächer  an  als  Wasser. 

Durch  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichts  während  eines  langen 
Zeitraums  sind  Veränderungen  des  Glases,  besonders  an  alten  Fensterscheiben  beob- 
achtet worden,  die  sich  durch  eine  starke  violette  Färbung  kenntlich  machten.  Man 
führte  diese  früher  auf  die  Umwandlung  von  Manganuxydul  in  Manganoxyd  zurück. 
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Nachdem  aber  gleiche  oder  ähnliche  Färbungen  von  Glas  durch  Kathoden-  bzw. 
Radiumstrahlen  nachgewiesen  sind,  neigt  man,  besonders  auch  gestützt  durch  die 
Arbeiten  von  Siedentopf  (Phys.  Z.  6,  855  [1905])  über  blaues  Kochsalz,  der  Ansicht 
zu,  daß  die  Färbung  durch  fein  verteiltes  Natrium  hervorgerufen  wird. 

Die  Härte  des  Glases  steigt  im  allgemeinen  mit  dem  Gehalte  an  Kieselsäure 
und  wird  am  meisten  herabgesetzt  durch  Bleioxyd.  Stets  ist  die  äußere  Oberfläche, 
welche  sich  beim  Erstarren  des  Glases  bildet,  härter  als  das  Innere. 

Das  Le i tu ngs vermögen  des  Glases  ist  sowohl  für  Wärme  wie  für  Elektri- 
zität sehr  gering.  Alkalireiche  Gläser  sind,  offenbar  wegen  der  leichteren  Wasser- 
aufnahme, weniger  gute  Isolatoren  als  alkaliarme.  Mit  steigender  Temperatur  nimmt 
die  elektrische  Leitfähigkeit  mehr  und  mehr  zu,  ist  schon  vor  dem  Erweichungspunkt 
merklich  und  im  geschmolzenen  Zustand  so  erheblich,  daß  es  als  guter  Leiter 
bezeichnet  werden  kann. 

Die  Durchlässigkeit  für  Gase  ist  beim  Glase  gleich  Null.  Nach  Quinke 
waren  selbst  bei  Drucken  bis  zu  126  Atm.  keine  wägbaren  Mengen  Kohlendioxyd 
bzw.  Wasserstoff  durch  die  Glaswände  der  Gefäße  hindurchgegangen. 

Die  Zug-  und  Druckfestigkeit  ist  sehr  erheblich.  Nach  Caii.letet  ist  der 
Widerstand  größer  gegen  einen  Druck  von  außen,  geringer  gegen  den  von  innen. 
Mendelejew  hat  nachgewiesen,  daß  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  inneren  Druck, 
besonders  bei  Glasröhren,  von  einer  gewissen  Wandstärke,  die  ein  bestimmtes 
Maximum  und  Minimum  nicht  überschreiten  darf,  bedingt  ist;  so  ertrugen  Röhren 
mit  1,3—  \,9  mm  Wandstärke  Drucke  bis  zu  200  Atm. 

Die  Elastizität  und  Biegsamkeit  des  Glases  ist  abhängig  von  der  Dicke. 
Gewöhnlich  wird  Glas  als  spröde  bezeichnet;  die  Sprödigkeit  nimmt  aber  mit  der 
Dicke  sehr  rasch  ab,  und  in  ganz  dünnen  Blättchen  oder  Stäbchen  ist  Glas  aus- 
gezeichnet elastisch  und,  zu  den  feinsten  Fäden  ausgezogen,  so  biegsam,  daß  man 
es  spinnen  kann  (sog.  Glaswolle).  Ein  und  dieselbe  Glassorte  ist  umso  spröder,  je 
schneller  die  Masse  abgekühlt  wurde. 

Das  spez.  Gew.  des  Glases  schwankt  bei  den  Alkalikalkgläsern  zwischen  2,4 
bis  2,6,  steigt  bei  den  Bleigläsern  auf  3  —  3,8  und  erreicht  in  den  Thalliumgläsern 
den  hohen  Wert  von  5,6.  Außer  von  der  Zusammensetzung  ist  auch  hier  die  Art 
der  Abkühlung  von  Einfluß,  u.  zw.  ist  das  spez.  Gew.  umso  höher,  je  langsamer 
das  Glas  erkaltet  ist 

Ober  die  besonderen  optischen,  thermischen  Eigenschaften  sowie  über  Absorp- 
tions-  und  Reflexionserscheinungen  sei  auf  die  Darlegungen  bei  den  betreffenden 
Spezialgläsern  verwiesen. 

Rohmaterialien.  Für  die  gewöhnlichen,  auf  dem  Wege  der  Massenfabrikation 
hergestellten  Gläser  kommen  als  Bestandteile  Kieselsäure,  Kalk,  Alkalien,  Bleioxyd 
und  Tonerde  in  Betracht.  Von  diesen  kommen  Kieselsäure,  Kalk  und  Tonerde  als 
in  der  Natur  weit  verbreitete  Mineralien,  die  Alkalien  und  Bleioxyd  als  chemische 
Produkte  zur  Verwendung. 

Das  Billigste  ist  fraglos,  natürlich  vorkommende  Gesteine  unter  Zusatz  der 
ihnen  fehlenden  Bestandteile  zu  verschmelzen,  wie  es  ein  französischer  Fabrikant  auf 
Vorschlag  von  Chaptal  in  Montpellier  schon  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  getan 
hat.  Nach  kurzer  Zeit  aber  mußte  die  Fabrikation  wegen  starken  Mangels  des  Pro- 
dukts wieder  aufgegeben  werden,  offenbar  durch  einen  Wechsel  in  der  Zusammen- 
setzung der  verwendeten  Lava.  Die  Verschmelzung  von  Gesteinen  ruhte  dann,  bis 
Fr.  Siemens  mit  Erfindung  seines  Ofens  1856  die  Anwendbarkeit  solcher  Materialien 
im    großartigen    Fabrikbetriebe    zeigte,    indem    er    seine    Glashütte    auf    die   Ver- 
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Schmelzung  von  Phonolithen  und  Graniten  begründete.  Seinem  Beispiele  folgend, 
verarbeitet  man  heute  vielfach  Gesteine  sowie  Hochofenschlacken  mit  Erfolg.  Durch 
die  nie  fehlenden  Beimengungen,  hauptsächlich  Eisenverbindungen,  welche  diese 
Rohstoffe  enthalten,  wird  natürlich  stark  gefärbtes  Glas  erhalten,  welches  nur  zur 
Flaschenfabrikation  geeignet  ist.  Für  die  Herstellung  weißen  Hohl-  bzw.  Tafelglases 
ist  Grundbedingung,  möglichst  reine  Materialien  zu  verwenden. 

Als  Kieselsäure  kommt  Quarzit,  Feuerstein,  Quarzsand  und  Sand  in  Betracht. 
Sie  müssen  alle  zu  feinstem  Pulver  gemahlen  werden.  Der  Quarzit  ist  hauptsächlich 
der  Rohstoff  für  die  Glasindustrie  in  Böhmen,  in  dessen  Urgebirgen  große  Mengen 
vorkommen;  an  anderen  Orten  dient  der  Feuerstein  als  dessen  Ersatz.  Beide  Mine- 
ralien sind  sehr  hart  und  schwer  zu  zerkleinern,  sie  müssen  daher  vorher  durch 
»/Abschrecken"  mürbe  gemacht  werden.  Quarzsande  und  Sande  kommen  an  viejen 
Orten  in  großer  Reinheit  vor,  so  vor  allem  am  Nivelstein  bei  Aachen,  bei  Dören- 
trup  in  Lippe  und  Hohenbocka  in  der  Lausitz,  in  bester  Ware  von  folgender 
Zusammensetzung : 

Si02  Fe2Oi  CaO  MgO  AhOz 

Nivelstein 99,975  0,009  0,01  0,006 

Dörentrup 99,75  0,015  0,035 

Hohenbocka 99,71  0,0139  0,037  0,0048  0,04 

Von  außerdeutschen  Fundorten  sind  zu  nennen  Fontainebleau,  Nemours  in 
Frankreich,  die  Insel  Wight  in  England,  Berkeley  Springs  in  Amerika  und  mehrere 
Lager  in  Australien.  Weniger  reine  Sande,  hauptsächlich  tonige  Bestandteile  ent- 
haltende, können  vorteilhaft  durch  Schlämmen  gereinigt  werden,  während  eisen- 
haltige nicht,  wie  vorgeschlagen,  durch  Behandlung  mit  Salzsäure  gebrauchsfähig 
werden,  da  das  Eisen  zum  größten  Teil  als  darin  unlösliches  Silicat  vorhanden  ist. 
Sehr  bemerkenswert  ist  der  in  Thüringen  verarbeitete  Sand  von  Martinroda 

(Si02  91,33,   Al203  3,66,   Fe203  0,47,   CaO  0,31,   K20  2,99,   Na30  0,5), 
der  nennenswerte  Mengen  von  Feldspat  enthält,  also  alkali-   und  tonerdereich  ist, 
welche  Bestandteile  dem  damit  verschmolzenen  Glase  gerade  die  vorzüglichen  Eigen- 
schaften geben,  die  es  zur  Herstellung  chemischer  Apparate  geeignet  machen. 

Soll  die  Tonerde  in  einen  sonst  tonerdefreien  Glassatz  eingeführt  werden, 
so  geschieht  es  nicht  in  Form  der  chemisch  reinen  Substanz,  sondern  als  Kaolin 
und  Feldspat. 

Der  Kalk  wird  in  Gestalt  von  Kalkstein,  Marmor  und  Kreide  verwendet,  von  denen 
der  letzteren  wegen  ihrer  leichten  Zerkleinerungsfähigkeit  und  ihres  meist  genügenden 
Reinheitsgrades,  so  vor  allem  dem  Rügener  Produkt,  der  Vorzug  gegeben  wird. 
Der  Kreide  an  Reinheit  bei  weitem  nicht  gleichkommend  ist  der  die  meisten  Fremd- 
körper enthaltende  Kalkspat,  während  der  Marmor  als  reinstes  Naturprodukt  sie 
wesentlich  übertrifft.  Das  früher  als  vorteilhaft  gepriesene  Brennen  der  Carbonate 
zu  Atzkalk  und  Löschen  dieses  zu  Pulver  in  der  Annahme,  daß  Calciumhydroxyd 
in  dieser  feinen  Form  besser  reagiere,  ist  nie  Allgemeingut  geworden,  sondern  wohl 
nur  in  einzelnen  Fällen  der  bequemen  Zerkleinerung  der  harten  Mineralien  wegen 
zur  stehenden  Gepflogenheit  geworden.  Die  große  Feinheit  spielt  bei  dem  Schmelz- 
prozeß keine  Rolle,  da  auch  grob  gepulverter  Kalk  mit  fein  gemahlener  Kieselsäure 
sich  leicht  umsetzt.  Die  leichtere  Reaktionsfähigkeit  des  Calciumoxyds  aber  ist  zu  gering, 
den  Vorteil  aufzuwiegen,  den  das  beim  Verschmelzen  aus  der  Soda  entweichende 
Kohlendioxyd  zu  der  Mischung  der  Masse  beiträgt. 

A\s  Alkalien  kommen  hauptsächlich  für  bessere  Waren  die  Carbonate  in 
Betracht,  als  Natriumquelle  auch  Natriumsulfat.  Während  dieses  bei  den  bestehenden 
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Temperaturen  noch  leicht  umgesetzt  wird,  tritt  das  Kaliumsulfat  dabei  kaum  in 
Reaktion,  so  daß  für  Kaligläser  ausschließlich  Pottasche  zur  Verwendung  gelangt 
Da  Natriumsulfat  früher  ein  Zwischenprodukt  des  LE-BLANC-Sodaprozesses  war, 
konnte  bei  dem  bestehenden  großen  Preisunterschied  von  Soda  und  Sulfat  damit 
eine  erhebliche  Ersparnis  erzielt  werden.  Heute  aber  ist  dieser  Prozeß  durch  das 
Ammoniaksodaverfahren  fast  vollständig  überflügelt,  und  Sulfat  wird  nur  noch  bei 
der  Gewinnung  von  Salzsäure  erhalten.  Da  auch  Nachfrage  und  Angebot  vielfach 
eine  Umwälzung  in  der  chemischen  Industrie  hervorgebracht  haben,  ist  die  Ver- 
schmelzung von  Soda  nicht  kostspieliger  als  die  von  Sulfat,  zumal  wenn  man  die 
wegen  der  leichteren  Einschmelzarbeit  erhebliche  Ersparnis  von  Heizmaterial  hinzu- 
rechnet, ganz  abgesehen  von  der  Verschwendung  der  entstehenden  schwefligen  Säure 
und  deren  Schädlichkeit  für  die  Vegetation.  Aber  Gewohnheit,  Erfahrung,  vor  allem 
bei  den  Färbungen,  mit  den  für  die  Sulfatschmelze  eingerichteten  Öfen,  welche  ohne 
weiteres  keinen  Vorteil  bei  der  Sodaverschmelzung  erhoffen  lassen,  u.  a.  bringen 
es  mit  sich,  daß  auch  heute  noch  vorwiegend  in  der  Flaschenindustrie  mit  Sulfat 
gearbeitet  wird.  Das  gewöhnlich  in  Eisenpfannen  hergestellte  Produkt  ist  unrein; 
für  weiße  Gläser  muß  entweder  Bleipfannensulfat  oder  das  durch  Umsetzung  von 
Magnesiumsulfat  mit  Kochsalz  gewonnene  genommen  werden.  Auch  die  Reinigung 
des  Rohsulfats  durch  Fällen  des  Eisens  aus  seiner  Lösung  mittels  Kalks  und  Ein- 
dampfen des  Filtrats  ist  wohl  noch  in  Gebrauch. 

Das  bei  der  Verschmelzung  von  Sulfat  notwendige  Reduktionsmittel,  die 
Kohle,  muß  für  weißes  Glas  eisenfrei  sein  und  wird  als  feingepulverte  Holzkohle 
verwendet.  Steinkohle,  Koks,  Anthrazit  sind  stets  eisenhaltig,  und  es  wäre  widersinnig, 
raffiniertes  Glaubersalz  mit  diesen  zu  verarbeiten. 

Das  Bleioxyd,  aus  welchem  die  feinsten  Waren,  Krystallgläser  und  optische 
Gläser  erschmolzen  werden,  muß  besonders  rein  sein.  Es  wird  weniger  in  Form 
von  Glätte  als  von  Mennige  verwendet.  Erstere  enthält  oft  kleine  Mengen  metalli- 
schen Bleies,  welches  das  Glas  trübe  und  mißfarbig  macht;  auch  wird  sie  leicht  im 
Schmelzfluß  durch  irgendwelche  zufällig  vorhandenen  organischen  Körper  zu  Metall 
reduziert.  Die  Einwirkung  der  schädlichen  Stoffe  wird  aber  durch  Verwendung  von 
Mennige  aufgehoben,  da  diese  durch  Sauerstoff  abgäbe  eine  starke  Oxydation  ausübt. 

Als  weitere  Rohmaterialien  zur  Herstellung  von  Spezialgläsern  kommen  dann 
noch  die  eingangs  erwähnten  Stoffe  in  Betracht,  welche  meist  als  reine,  chemisch 
.  hergestellte  Verbindungen  zur  Verwendung  gelangen,  sowie  die  fluorhaltigen 
Materialien.  Diese  werden  einesteils  gebraucht,  um  dem  Glase  optisch  wertvolle 
Eigenschaften  zu  verleihen,  andernteils  nur  um  die  Schmelzung  zu  erleichtern.  Als 
geeignete  Rohstoffe  dienen  Flußspat  und  Kryolith  unter  Beobachtung  gewisser  Vorsicht 
(s.  S.  248).  Eine  andere  Verwendung  finden  diese  sowohl  wie  auch  reine  chemische 
Salze,  besonders  Ammonbifluorid,  zur  Bearbeitung  farbiger  Glasgegenstände  durch 
Ätzung  (s.  Gravierung  und  Martierung).  Zu  diesen  zur  Glasbildung  außer  letzteren 
notwendigen  Stoffen  kommen  nun  noch  einige  andere  hinzu,  wenn  man  auch  bei 
Verwendung  schwach  eisenhaltiger  Rohmaterialien  ein  möglichst  farbloses  Glas  er- 
zielen und  dieses  tunlichst  homogen  und  blasenfrei  erhalten  will.  Man  bezeichnet 
sie  daher  als  Entfärbungs-  und  Läuterungsmittel.  Als  solche  dienen:  Arsenige 
Säure,  Braunstein,  Salpeter  als  oxydierende  Mittel;  Braunstein,  Nickel-,  Cer-  und  Neo- 
dymoxyd und  selenige  Säure  bzw.  Selen  als  Entfärbungsmittel,  obgleich  sie  selbst 
farbiges  Glas  erzeugen.  Die  Wirkung  der  genannten  Körper  wird  in  dem  späteren 
Abschnitt  über  das  Einschmelzen  erläutert. 
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Das  Einschmelzen  und  Kühlen  des  Glases.  Die  nach  den  angegebenen 
Verhältnissen  zusammengesetzte  Mischung  '  der  Bestandteile  heißt  der  Glassatz. 
Das  Mischen  geschieht  für  Herstellung  gewöhnlicher  Gläser  mittels  Handarbeit 
durch  einfaches  Durcheinanderschaufeln;  für  alle  besseren  Gläser  ist  es  aber  mit 
großer  Sorgfalt  auszuführen,  wozu  man  sich  besonderer  Mischmaschinen  bedient. 
Dem  fertigen  Glassatz  pflegt  man  dann  Glasbrocken  zuzusetzen,  indem  man  diese 
oberflächlich  in  ihm  verteilt.  Sie  bestehen  aus  Bruchglas  und  anderen  Abfallgläsern  oder 
Herdglas,  worunter  man  die  aus  einem  zerbrochenen  Hafen  ausgelaufene,  auf  der 
Ofensohle,  dem  Herd,  sich  ansammelnde  Glasmasse  verstellt.  Der  Zusatz  geschieht,  um 
die  Schmelzung  einzuleiten  und  zu  erleichtern.  Für  feines,  weißes  Glas  muß  natür- 
lich eine  sorgfältige  Auswahl  der  Bruchstücke  getroffen  werden.  Der  Glassatz  gelangt 
nun  in  besonderen  Gefäßen,  den  Glashäfen  bzw.  der  Glaswanne,  zum  Einschmelzen. 
Dabei  sind  2  Zeitabschnitte  zu  unterscheiden:  das  Gemengeschmelzen  und  das 
Lauterschmelzen. 

Da  die  trockene  Mischung  einen  erheblich  größeren  Raum  als  das  geschmol- 
zene Glas  einnimmt,  kann  sie  nicht  auf  einmal  sondern  nur  portionsweise  in 
den  Hafen  eingetragen  werden,  wobei  darauf  zu  achten  ist,  daß  die  vorher  einge- 
brachte Menge  vollkommen  heruntergeschmolzen  ist,  ehe  eine  neue  hinzukommt. 
Durch  Außerachtlassen  dieser  Vorsicht  würde  ein  Fehler,  das  Steinigwerden, 
entstehen,  welches  dadurch  zustande  kommt,  daß  unzersetztes,  nur  oberflächlich 
zusammengesintertes  Gemenge  in  kleinen  Stückchen  im  Glase  verteilt  bleibt.  Schott 
hat  die  merkwürdige  Tatsache  festgestellt,  daß  die  Körnchen,  welche  in  dem 
geschmolzenen,  schon  glasig  zu  nennenden  Teil  herumschwimmen,  im  Innern  noch 
vollständig  trocken  und  pulverig  sind  und  mit  Salzsäure  Kohlendioxyd  entwickeln, 
also  unzersetztes  Carbonat  enthalten.  Bei  diesem  Gemengeschmelzen  entwickeln  sich 
reichliche  Gasmengen;  aber  die  Schmelze  ist  noch  weit  entfernt  von  der  richtigen 
Beschaffenheit  des  Glasflusses,  daher  hat  nun  das  Lauterschmelzen  einzusetzen  durch 
Erhöhung  der  Temperatur,  wobei  sich  die  Gasentwicklung  bedeutend  steigert.  Um 
das  Entweichen  der  Gase  vollständig  zu  machen  und  das  Glas  blasenfrei  zu  erhalten, 
muß  die  Ofenhitze  auf  ihren  Höchstwert  gebracht  werden,  so  daß  die  Schmelze 
völlig  dünnflüssig  wird.  In  den  früher  gebrauchten  Öfen  gelang  dies  nicht  gut, 
weshalb  alte  Gläser  so  viele  Blasen  enthalten.  Zuletzt  kommt  die  Gasentwicklung  zu 
Ende,  das  Glas  wird  blank.  Bei  der  Sulfatverschmelzung  schwimmt  dann  die  sog. 
Glasgalle,  welche  im  wesentlichen  aus  unzersetztem  Glaubersalz  und  Gips  besteht, 
obenauf  und  wird  ebenso  wie  Verunreinigungen,  die  sich  vom  Hafen  abgelöst 
haben  oder  von  der  Decke  des  Ofens  hineingefallen  sind,  abgeschöpft.  Die  nun 
klare  Schmelze  ist  noch  in  verschiedenen  Tiefen  ungleich  zusammengesetzt  und 
von  wechselndem  spez.  Gew.,  ein  Umstand,  der  die  Schlierenbildung  in  den  daraus 
gefertigten  Stücken  zur  Folge  hat  Um  diesen  Schönheitsfehler  zu  vermeiden,  ist 
nun  noch  eine  gute  mechanische  Durchmischung  der  Masse  erforderlich,  welche 
durch  eine  lebhafte,  künstliche  Gasentwicklung  erreicht  wird.  An  die  Stelle  des  dafür 
früher  häufig  angewendeten  Arseniks  ist  heute  wohl  mit  gleichem  Erfolge  die  Ein- 
führung einer  Kartoffel  mittels  eines  polierten  Eisenstabes  bis  auf  den  Boden  des 
Hafens  üblich. 

Die  Zeit  für  die  ganze  Schmelzung  ist  nach  Menge  und  Art  des  schmelzenden 
Glases  verschieden  und  wechselt  zwischen  12— 30  Stunden.  Dieses  frisch  geläuterte 
Glas  ist  außer  zum  Gießen  zur  Ausarbeitung  viel  zu  dünnflüssig  und  muß  daher 
bei  verminderter  Ofenhitze  so  weit  abkühlen,  bis  es  die  genügende  Zähigkeit  ange- 
nommen hat,  um  es  aus  den  Schmelzgefäßen  entnehmen  zu  können.  Dabei  ist  von 
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Abb.  124. 

Kranz  für  Glashäfen 

nach  Neumann. 


Abb.  125. 

Schiffchen  für  Glaswannen 

nach  NhUMANN. 


Wichtigkeit,   daß   aucn  die  geringsten  Mengen  schwimmender  Verunreinigung  von 
der  Entnahmestelle  fern  gehalten  wird.  In  den  Häfen  geschieht  dies  durch  Einlegen 
von  Chamotteringen  (Abb.  124),   in  den  Wannen   durch  Schiffchen  (Abb.  125). 
Es  sind   dies  Einrichtungen,   durch   die 
das  flüssige  Glas  gezwungen  wird,  von 
unten    bzw.  noch    in    Wellenbewegung 
nachzudringen,   wobei   eine   nochmalige 
Durchmischung  stattfindet. 

Die  Häfen  (Abb.  126)  sind  ent- 
weder einfache,  offene,  etwas  konische 
Tiegel  von  ca.  60  —  80  cm  Höhe  und  einem  Fassungsraum  von  400  —  800^  Glasfluß 
oder  oben  mit  einer  seitlichen  muffeiförmigen  Haube  versehene  Gefäße  von  wech- 
selnder, den  Bedürfnissen  entsprechender  Größe,  welche  zum  Einschmelzen  von  leicht 
reduzierbaren  Glasflüssen,  besonders  Bleigläsern,  dienen.  Ihre  Herstellung  muß  außer- 
ordentlich sorgfältig  geschehen,  damit  sie  den  großen  Ansprüchen,  dem  Druck  und 
chemischen  Angriff  des  Glasflusses  bei  hoher  Temperatur  zu  widerstehen,  genügen. 
Sie  werden  aus  stark  mit  Chamotte  gema- 
gertem,  feuerfestem,  besonderem  Ton  (Grün- 
städter Hafenton)  mit  der  Hand  geformt, 
sehr  vorsichtig  und  äußerst  langsam  ge- 
trocknet und  schließlich  in  einem  Temper- 
ofen ganz  allmählich  auf  Rotglut  gebracht 


Abb.  126.  Glashäfen. 


Abb.  127. 

Hafenofen  mit  SiEMENS-Regenerativfeuerung. 

a  Arbeitsloser;  h  Glashäfen. 


und  in  diesem  Zustand  mit  einer  fahrbaren  Gabel  in  den  glühenden  Schmelzofen 
eingesetzt.  Die  oft  versuchte  maschinelle  Fabrikation  durch  Pressen  hat  zu  keinem 
günstigen  Ergebnis  geführt,  während  die  nach  dem  neueren  Gießverfahren  —  Ver- 
flüssigung der  Tonmasse  mittels  Alkali  —  hergestellten  Häfen  mehrfach  eingeführt  sind. 
Die  Schmelzöfen.  Die  ältesten  Öfen  waren  höchst  einfache,  mit  Holzkohlen- 
feuerung versehene  Einrichtungen,  denen  dann  später  solche  mit  Steinkohlenrost - 
feuerung  folgten,  deren  Betrieb  recht  kostspielig  war.  Den  Hauptgesichtspunkten, 
viel  Glas  in  wenig  Raum  und  kurzer  Zeit  zu  schmelzen,  haben  sie  nur  wenig  ent- 
sprechen können.  Erst  die  Einführung  der  Regenerativgasöfen  durch  Siemens  hat 
diese  Anforderungen  befriedigt  und  die  Entwicklung  der  Glasschmelzkunst  zum 
fabrikmäßigen  Großbetriebe  ermöglicht.  Über  die  Gewinnnung  des  Generatorgases 
s.  Kraftgas,  über  die  Arbeitsweise  der  SiEMENSschen  Regenerativfeuerung  s.  Bd.  IV, 
400,  Abb.  200  ff.  Hier  möge  die  schernatische  Darstellung  der  heutigen  Öfen  genügen. 

Abb.  127  stellt  einen  Hafenofen  dar,  bei  dem  die  Schmelzgefäße,  die  Häfen  h,  auf  Bänken 
stehen.  Unterbau  und  Seitenwände  sind  aus  feuerfestem  Material,  die  Decke  oder  Kappe  aus  Dinas- 
steinen  und  die  Bänke  meist  aus  Sandsteinen  gebaut;  letztere  sind  nach  außen  zu  schräg  abfallend 
behauen,  um  das  aus  den  Häfen  etwa  ausfließende  Glas,  das  Herdglas,  an  die  kältere,  weniger 
empfindliche  Ofenwand  abzuführen,  wenn  dafür  nicht  besondere  Taschen  eingebaut  sind.  In  den  Wänden 
sind  einerseits  die  Zuführungsöffnungen  für  Gas  und  Luft,  andererseits  Arbeitslöchcr  a  angebracht, 
die  zum  F.ntnehtnen   der  Glasschmelze  aus  dem  Hafen   dienen.    Um   diese   in   dem  Ofen   aufstellen 
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bzw.  wegnehmen  zu  können,  sind  große  Offnungen  vorgesehen,  die  nachher  vermauert  werden;  um 
während  des  Betriebs  die  etwa  notwendig  werdende  Änderung  der  Stellung  der  Häfen  ausführen  zu 
können,  sind  noch  besondere,  sonst  ebenfalls  verschlossene  Aufbruchlöcher  vorhanden. 

Diese  für  alle  besseren  Gläser  unentbehrlichen  Öfen  gestatten,  obschon  sie 
ständig  im  Feuer  stehen,  nur  einen  unterbrochenen  Betrieb  in  der  Fabrikation  von 
Gegenständen,  insofern  man,  wie  früher  angegeben,  einschmelzen,  läutern  und  aus- 
arbeiten muß.  Den  damit  verbundenen  Zeitverlust  und  die  schnelle  Abnutzung  der 
Öfen  durch  die  dem  eigenen  Betriebe  notwendigen  wechselnden  Hitzegrade  hat 
Siemens  mit  seinem  Wannenofen  zur  Herstellung  von  Massenartikeln  in  groß- 
artiger Weise  beseitigt,  dessen  Einrichtung  aus  Abb.  128  zu  ersehen  ist. 

Die  Schwierigkeit,  ein  einziges  so  großes  Schmelzgefäß  aus  Ton  haltbar  aus  einzelnen  Steinen 
herzustellen,  ist  dadurch  überwunden  worden,  daß  Boden  und  Wände  durch  besondere  Luftkanäle 
gekühlt  werden;  etwa  durch  die  Fugen  dringende  Schmelze  erstarrt  dann  bald  zu  festem  Glas,  welches 
eine  genügende  Dichtung  bildet.  Auch  der  Angriff  der  Wanne  wird  wesentlich  verlangsamt,  da  außer 
an  der  Schmelzoberfläche  keine  wesentliche  Einwirkung  durch  das  an  den  Wänden  gekühlte  und  steife 
Glas  mehr  stattfindet.  Die  Wanne  wird  hier  und  da  auch  durch  Einbauen  von  2  Zwischenwänden 
in  eine  3teilige  umgewandelt,  so  daß  es  möglich  ist,  in  jedem  Abteil  einen  besonderen  Glasfluß  zu 
verschmelzen. 
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Abb.  128.  Wannenofen. 
Schnitt  ABCD;  S  Schiffchen;  a  Arbeitslöcher. 


Mit  diesen  Öfen  ist  nun  auch  ein  ununterbrochenes  Ausarbeiten  möglich,  da 
im  Verhältnis  der  an  den  Arbeitslöchern  entnommenen  Glasmasse  neue  Mengen 
frischen  Glassatzes  durch  eine  an  der  gegenüberliegenden  Seite  angebrachte  Öffnung 
nachgefüllt  werden  können  und  die  Flammenführung  derart  geregelt  ist,  daß  der 
heißeste  Gang  in  der  Mitte  liegt,  während  an  Eintragöffnung  und  Ausarbeiteraum 
niedrigere  Temperaturen  herrschen,  also  die  3  notwendigen  Stufen  Einschmelzen, 
Läutern  und  Zähewerden  in  einem  Raum  sich  vollziehen. 

Eine  zwischen  diesen  beiden  liegende  Einrichtung  ist  der  in  neuerer  Zeit 
geschaffene  Tageswannenofen,  welcher  wie  ein  Hafenofen  betrieben  wird,  also 
nur  den  Vorteil  eines  einzigen  Schmelzgefäßes  gegenüber  vielen  Häfen  besitzt. 

In  neuerer  Zeit  wird  auch  in  der  Glasindustrie  die  in  anderen  Betrieben  mit  Erfolg  eingeführte 
Ölfeuerung  (Hatscher,  Sprechs.  45,  516;  Suiram,  Sprechs.  45,  564)  empfohlen,  da  sie  viele  Vor- 
teile, wie  Wegfall  der  Wärmespeicher,  schnelle  Erzielung  hoher  Temperaturen,  geringe  Rauchentwicklung, 
bietet  und  einfacher,  leichterer  Bedienung  bedarf.  Auch  die  Bestrebungen,  die  Schmelzung  mittels 
elektrischer  Energie  zu  bewerkstelligen,  werden  immer  häufiger.  Inwieweit  sie  sich  hier  einführen 
lassen,  steht  vorderhand  dahin. 

Die  chemischen  Reaktionen  der  Silicatbildung.  Zugleich  mit  der 
beginnenden  Schmelzung  und  Entstehung  des  Eutektikums  treten  die  chemischen 
Reaktionen  auf,  unter  Bildung  von  Silicaten.  In  einfachster  Form  zuerst  wohl  bei 
Anwendung  von  Soda  nach  der  Gleichung:  Na2CÖ3  -f-  Si02  =  Na2Si03  -\-  C02, 
bei  Anwendung  von    Sulfat.    Na2S04  -\-  Si02  =  Na2Si03  -\-  S03,    der    gleichzeitig 
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vorhandene  Kalk  wird  in  gleicher  Weise  zersetzt:  CaC03  -f-  Si02  =  CaSi03  -f-  C02. 
Da  das  Entweichen  der  entstehenden  Oase  natürlich  vom  Partialdruck  abhängig  ist, 
so  muß  für  eine  möglichst  schnelle  Wegführung  der  Gase  gesorgt  werden.  Daß  die 
Zersetzung  der  Carbonate  und  Sulfate  durch  die  schwache  Kieselsäure  überhaupt  vor 
sich  geht,  hat  seinen  Grund  in  dem  Umstand,  daß  bei  den  in  Frage  kommenden 
Temperaturen  Kohlendioxyd  und  Schwefelsäureanhydrid  flüchtig  sind  und  deshalb  von 
der  nichtflüchtigen,  wenn  auch  schwächeren  Kieselsäure  ausgetrieben  werden.  Nun 
ist  die  Kohlendioxydspannung  in  der  Soda-  bzw.  Kreide-Kieselsäure-Mischung  von 
obiger  Formel  an  und  für  sich  hoch  und  wird  noch  mehr  erhöht  durch  die  bei  der 
Glasschmelze  überschüssig  vorhandene  Kieselsäure  (Wittorf,  Z.  anorg.  Ch.  39,  187 
[1903]).    Der  Umsetzungsprozeß  geht  also  verhältnismäßig  leicht  vonstatten. 

Nicht  so  einfach  liegt  die  Sache  bei  der  Sulfatverschmelzung.  Die  Zersetzungs- 
spannung ist  bei  der  herrschenden  Temperatur  noch  zu  gering,  um  die  Umsetzung 
ohne  weiteres  zu  bewirken;  man  gibt  daher  Kohle  als  Reduktionsmittel  zu,  u.  zw.  in 
der  Praxis  in  einer  Menge  —  5  bis  6%  vom  Sulfat  — ,  die  derjenigen,  welche  dem 
einfachsten  Vorgang  nach  der  Formel  2  Na2S04  -j-  C  =  Na2S03  -f-  C02  entspricht, 
um  ein  wesentliches  übersteigt,  aber  nicht  die  Höhe  —  8,4%  —  erreicht,  die  durch 
den  Vorgang  Na2S04  -f-  C  =  Na2S03  -f-  CO  gekennzeichnet  ist.  In  beiden  Fällen 
würde  im  weiteren  Verlauf  der  Reaktion  dann  aus  dem  entstandenen  Na2S03  durch 
die  Kieselsäure  Na2Si03  -j-  S02  gebildet  werden. 

Scheurer-Kestner  (Cr.  114,  117,296  [1892])  hat  sowohl  C02  als  CO,  u.  zw.  mit 
steigender  Kohlenmenge  höheren  Gehalt  an  CO  und  geringeren  an  C02  beobachtet, 
während  Schott  (Dingler  115,  529)  kein  CO  nachweisen  konnte.  Da  letztere 
Reaktion  aber  schwierig  und  nur  mit  einem  Überschuß  von  Kohle  eintritt,  muß  wohl 
angenommen  werden,  daß  der  Reduktionsprozeß  zum  größten  Teil  nach  der  zuerst 
angegebenen  Gleichung  verläuft. 

Die  Umsetzung  in  Silicat  ist  nun  nie  ganz  vollständig,  weil  ein  Teil  vor  der 
Reduktion  als  solches  schmilzt,  sich  abscheidet  und  schließlich  als  Schaum  —  die 
sog.  Glasgalle  —  sich  an  der  Oberfläche  sammelt.  Deren  Bildung  in  größerer 
Menge,  hervorgerufen  durch  nicht  richtige  Kohlenmengen  oder  zu  hohe  Anfangs- 
temperatur bzw.  zu  schnelle  Steigerung,  kann  unangenehm,  ja  für  die  Güte  des 
ganzen  Glasflusses  gefährlich  werden. 

Gleichzeitig  mit  der  Bildung  dieser  einfachen  Silicate  bzw.  des  geschmolzenen 
Eutektikums  geht  die  Auflösung  des  Überschusses  der  Kieselsäure  und  die  gegen- 
seitige Lösung  der  Silicate  vor  sich,  bis  vollständige  Schmelzung  eingetreten  ist. 
Dieser  Prozeß  bedarf  der  Zeit;  die  Dauer  ist  abhängig  von  Temperatur  und  mechani- 
scher Mischung  der  Gemengeteile;  je  feiner  die  Einzelanteile,  je  inniger  die  Mischung 
und  je  dünnflüssiger  die  schon  geschmolzenen  Massen,  desto  leichter  und  schneller 
vollzieht  sich  die  gegenseitige  Einwirkung  und  schließlich,  zumal  bei  genügender 
mechanischer  Bewegung,  die  vollkommene  Lösung  zu  einer  in  allen  Teilen  gleich- 
mäßigen Schmelze. 

Die  bei  der  Sulfatverschmelzung  entstehende  schweflige  Säure  nutzbar  zu 
machen,  ist  oft,  aber  bis  jetzt  ohne  Erfolg  versucht  worden;  ebenso  ist  die  Lösung 
des  Problems,  unsere  größte  Natriumquelle,  das  Kochsalz,  direkt  zu  Glas  zu  ver- 
schmelzen, noch  nicht  gelungen. 

Einen  nicht  zu  vermeidenden  Nebenvorgang  beim  Einschmelzen  bildet  die  Ver- 
flüchtigung von  Alkali,  welche  nicht  allein  einen  direkten  Verlust  bedeutet,  sondern 
auch  einen  starken  Angriff  auf  die  Ofenwände  ausübt  und  deren  Zerstörung 
veranlaßt.     Namentlich    im    Anfang    der    Schmelze    auftretend,    solange    das    leicht 
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schmelzende Alkali  noch  nicht  mit  der  Kieselsäure  verbunden  ist,  lösen  die  ent- 
weichenden Dämpfe  Kieselsäure  zum  Teil  auch  aus  den  Ofenwähden  zu  leicht 
schmelzenden  Doppelsilicaten,  die  in  Tropfen  in  den  Hafen  herabfallen,  und  das 
geschmolzene  Alkali  greift  die  Häfen  an,  aus  ihnen  Tonerde  ausziehend,  alles 
Umstände,  die  dazu  führen,  daß  das  Glas  anders  zusammengesetzt  ist  als  der 
Satz.  Bei  den  früheren  alkalireichen  Gläsern  sind  diese  Reaktionen  recht  beträchtlich 
gewesen,  heute  dürfte  dies  kaum  in  so  erheblicher  Weise  der  Fall  sein  —  man 
rechnet  in  der  Spiegelglasindustrie  z.  B.  auf  5-6%  Verlust;  immerhin  ist  es-  eine 
kaum  zu  lösende  Aufgabe,  ein  Glas  von  gewünschter  Zusammensetzung  genau  zu 
erschmelzen. 

Die  Wirkung  der  Entfärbungs-  und  Läuter  ungs  mittel.  Arsen  ige  Säure 
und  Salpeter  sind  Oxydationsmittel  und  kommen  daher  ausschließlich  bei  der  Ver- 
schmelzung von  Sulfat  zur  Anwendung.  Sie  werden  dem  eingeschmolzenen  Glase 
in  Stücken  zugesetzt,  um  Sulfide  bzw.  noch  vorhandene  Kohle,  welche  eine  Braun- 
färbung erzeugen,  zu  oxydieren  und  das  Glas  zu  entfärben. 

Während  aus  dem  Salpeter  durch  Reduktion  keine  schädlichen  Stoffe  ent- 
stehen, entsteht  aus  der  arsenigen  Säure  zum  größten  Teil  elementares  Arsen,  welches 
sich  als  solches  verflüchtigt  und  durch  seine  Giftigkeit  überaus  gefährlich  werden 
kann.  Die  früher  noch  häufige  Verwendung  der  arsenigen  Säure  als  Läuterungs- 
mittel, d.  h.  die  mechanische  Mischung  der  Schmelze  durch  die  dampfförmig  ent- 
weichende, ebenfalls  giftige  Säure  ist  wohl  heute  nur  noch  vereinzelt  in  Anwendung. 
Obgleich  nun  nicht  anzunehmen  ist,  daß  die  arsenige  Säure  von  den  Bestandteilen 
des  Glases  chemisch  gebunden  wird,  und  sie  bei  Temperaturen,  welche  tief  unter 
Glasofenhrtze  liegen,  vollständig  flüchtig  ist,  so  wird  doch  ein  kleiner  Teil  im  Glase 
zurückgehalten,  so  daß  einige  Zehntausendstel,  ja  manchmal  einige  Tausendstel  in 
Gläsern  nichts  seltenes  waren,  worauf  Fresenius  besonders  für  forensische  Analysen 
aufmerksam  gemacht  hat.  Weit  mehr  verbreitet  als  arsenige  Säure  und  auch  von 
alters  her  bekannt  ist  der  Braunstein,  in  der  Technik  mit  Glasseife  bezeichnet 
Er  wirkt  nicht  nur  durch  sein  Oxydationsvermögen  gegenüber  Kohle  und  Sulfiden, 
sondern  auch  als  Entfärbungsmittel.  Schon  frühzeitig  hatte  man  die  Erkenntnis  erlangt, 
daß  das  die  gewöhnlichen  Gläser  wesentlich  färbende  Metall  das  Eisen  ist.  Die  viel- 
fach umstrittene  Frage,  in  welcher  Oxydationsstufe  das  Eisen  im  Glase  enthalten  ist 
und  welche  Färbungen  diese  hervorrufen,  ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  entschieden. 
Man  glaubt  aber  annehmen  zu  dürfen,  daß  die  gewöhnliche  flaschengrüne  Färbung 
durch  Eisenoxyduloxyd  hervorgerufen  wird,  da  die  reine  Oxydulfarbe  ein  schwaches, 
dem  Auge  wohltuendes  Blau  zeigt  und  reines  Oxyd  je  nach  Menge  gelbe  bis  braune 
Töne  erzeugt.  Die  häßliche  Eisenfärbung  nichtentfärbten  Glases  wird  daher  von 
dem  Vorhandensein  aller  Oxydationsstufen  und  deren  Farbmischung  stammen.  Die 
durch  geringe  Mengen  bis  zu  0,1  %  Fe  hervorgerufene  Mißfärbung  läßt  sich  durch 
Braunstein  aufheben  —  eine  alte  Erfahrung,  woher  wohl  auch  der  Name  Glasseife 
stammt. 

Eisenfreie  Gläser  werden  durch  Braunstein  violett  gefärbt,  eine  Farbe,  welche  in 
einer  reduzierenden  Atmosphäre  in  ein  schwaches  Rosa  übergeht,  das  wohl  sicher 
dem  Manganoxydulsilicat  eigen  ist.  Dagegen  ist  es  schwer  zu  entscheiden,  welche 
Oxydationsstufe  die  violette  Farbe  veranlaßt.  Die  Wirkung  des  Braunsteins  auf  eisen- 
gefärbte Gläser  ist  nun  kaum  eine  chemische,  wie  man  früher  annahm,  sondern 
eine  optische  Erscheinung.  Liebig  machte  hierauf  aufmerksam  und  erklärte  die  Ent- 
färbung durch  die  komplementäre  Wirkung  der  rosa  bzw.  violetten  Manganfärbung  auf 
die  grüne  Eisenfarbe.  Nach  neueren  Untersuchungen,  besonders  von  Zsiomondy  (Ann. 
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Phys.  [4]  4,  60  [1901]),  ist  diese  Auffassung  nicht  ganz  richtig.  Er  hat  gezeigt,  daß 
mangangefärbtes  Glas  eine  geringe  Absorption  der  einzelnen  Farben  des  Spektrums 
zeigt,  u.  zw.  ziemlich  gleichmäßig  über  das  ganze  Spektrum,  am  geringsten  im  Rot 
und  Violett,  am  stärksten  im  Grün.  Dagegen  gibt  eisengefärbtes  Glas  die  umgekehrten 
Verhältnisse,  hohe  Durchlässigkeit  in  Gelb  und  Blaugrün  geringe  in  Rot  und  Violett,  also 
gewissermaßen  das  Spiegelbild  der  Mangangläser. 

Beim  Durchgang  von  Lichtstrahlen  durch  2  hintereinander  liegende  Schichten  von 
Gläsern,  von  denen  das  eine  von  Eisen,  das  andere  von  Mangan  gefärbt  ist,  wird 
naturgemäß  die  von  ersterem  durchgelassene  Farbe  von  dem  zweiten  absorbiert, 
und  man  erhält  farbloses  Licht,  aber  abgeschwächt  und  ins  Graue  spielend,  da  mit 
der  doppelten  Absorption  eine  Herabminderung  der  Lichtmenge  bzw.  -stärke  ver- 
bunden ist.  Diese  Entfärbung,  die  die  subtraktive  genannt  wird,  ist  daher  optisch 
unvollkommen;  sie  wird  aber  zur  Herstellung  grauer  Gläser  verwendet. 

Dagegen  tritt  die  Bildung  von  weißem  Licht  durch  Komplementärfarben,  die 
sog.  additive  Entfärbung,  ohne  wesentlichen  Lichtverlust  ein  und  ist  daher  optisch 
vollkommener.  Diese  letztere  scheint  nach  den  erhaltenen  Absorptionskurven  bei  der 
neuerdings  mit  Erfolg  durchgeführten,  aber  immerhin  Erfahrung  erfordernden  Ent- 
färbung mit  Selen  bzw.  selenigsauren  Salzen  vorzuliegen,  da  solches  Glas  nicht 
nur  absolut  farblos  ist,  sondern  auch  einen  auffallend  rein  scheinenden,  ganz  besonderen 
Krystallglanz  zeigt. 

Bei  der  Wirkung  von  Nickeloxyd,  welches  schon  seit  geraumer  Zeit  anstelle 
von  Braunstein  gebraucht  worden  ist,  spielen  wahrscheinlich  beide  Arten  eine  Rolle. 
Es  entfärbt  besser  als  Mangan.  Das  mit  ihm  erhaltene  Glas  ist  aber  graustichig.  Der 
graue  Ton  kann  verstärkt  werden,  wenn  man  dem  Nickeloxyd  noch  Kupfercarbonat 
neben  Braunstein  beimischt  {Sprechs.  1912,  433).  Solche  Gläser  dienen  vielfach  für 
Schutzbrillen,  sind  dafür  aber  wenig  geeignet  (s.  S.  253). 

Den  neuerdings  empfohlenen  cerhaltigen  Neodymsalzen  (s.  Bd.IY,  592),  weiche 
dem  Glas  ebenfalls  eine  Rosafärbung  erteilen,  werden  gleichfalls  besondere  Vorzüge 
nachgesagt;  ihre  optische  Wirkung  ist  noch  nicht  festgestellt. 

Verarbeitung  des  Glases.  Sie  richtet  sich  nach  der  Art  des  Glases,  weshalb 
hier  ein  Wort  über  die  Einteilung  der  Gläser  vorangeschickt  sei. 

Die  Einteilung  der  Gläser  bietet  einige  Schwierigkeiten.  Nicht  die  für  manche 
Gläser  bedingte  chemische  Zusammensetzung,  sondern  auch  der  Verwendungszweck 
ist  dafür  maßgebend.  Der  Verwendung  entspricht  im  allgemeinen  die  Formgebung, 
wodurch  sich  Einteilungen  nach  diesen  beiden  Gesichtspunkten  im  großen  ganzen 
decken.  Da  aber  die  Arten  der  Formgebung  gegenüber  der  Verwendung  die  mannig- 
facheren sind,  soll  hier  die  Einteilung  nach  technologischen  Gesichtspunkten  geschehen 
in  folgender  Weise: 


I. 

Hohlglas 

hergestallt  durch: 

A.  Blasen, 
gewöhnlich   gefärb- 
tes, halbweißes, 

weißes,  Krystallglas; 

B.  Pressen, 
Preßglas; 

C.  Voruressen  und 
Ausblasen. 


II. 

Tafelglas 
hergestellt  durch: 

A.  Blasen, 
Krön-,  Mond-, 

Walzenglas; 

B.  Gießen, 
Gußglas; 

C.  Ziehen. 


Bearbeitung 

der 

Oberfläche, 

mattiertes 

und 

geschliffenes 

Glas; 


III. 

Spezialglas 
hergestellt  durch : 


B. 

Trübung 

und 
Färbung, 
Milchglas, 
Farbglas; 


C. 
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a)  Hohlglas. 
Gewöhnliches  Flaschenglas.  Bei  der  Herstellung  dieses  grünen  und  braunen 
Flaschenglases  kommt,  wie  bei  den  Rohmaterialien  schon  ausgeführt,  außer  der  chemi- 
schen und  mechanischen  Festigkeit  die  Billigkeit  in  Betracht.  Jeder  Fabrikant  hält  sich 
an  die  durch  praktische  Versuche  gemachten  Erfahrungen,  mit  denen  er  Erfolge  erzielt 
hat.  Da  bei  der  Verschmelzung  von  Gesteinen  reichliche  Mengen  Tonerde  aufge- 
nommen werden  können,  wird  er  den  Kieselsäuregehalt  niedrig  halten,  um  die 
Schmelzbarkeit  der  Brennstoffkosten  wegen  nicht  noch  mehr  zu  erhöhen,  und  die 
geringstmögliche  Alkalimenge  einsetzen.  Auch  einen  hohen  Kalkgehalt  wird  er 
vermeiden  müssen,  um  die  Flaschen  für  saure  Flüssigkeit,  hier  wohl  meist  Mosel- 
wein, widerstandsfähig  zu  machen.  Die  Zusammensetzung  dieser  Gläser  weicht 
daher  von  der  Normalformel  oft  wesentlich  ab  und  ist  recht  verschieden,  wie  aus 
folgender  Tabelle  hervorgeht: 


Champagnerflasche 


Weinflasche 
grün 


Bierflasche 
grün 


Ungarweinflasche 
hellgrün 


Rheinwein- 
flasche 
brann 


Si02 

Al203 

Fe203 

MnO 

CaO 

MgO 

K20  . 

Na30 


64,42 
5 

2,45 
2,28 

17,24 
1,33 
1,57 
6,82 


60,4 
8,12 
1.2 

23,48 
1,1 

5,7 


63,98 
8,9 
2,15 

17,46 

7,3 


63,5 

4,9 

2,9 
14,0 
3,9 
1,3 
9,5 


61,35 
8 
1 

17,89 
1,8 
2,1 
7,9 


74,16 

}     4'9M 
7,09 

}    13,82 


56,66 

10,25 

1,25 

7,55 

13,94 

10,35 


Während  früher  kein  großer  Wert  auf  die  Farbe  der  Flaschen  gelegt  wurde, 
verlangen  heute  die  Abnehmer  bestimmte  Farbtöne,  die  auch  vom  Fabrikanten 
nach  Wunsch  geliefert  werden,  indem  er  sich  die  gegenseitige  Beeinflussung  von 
Eisen-  und  Manganfärbung  zu  nutze  macht.  Nach  Müller  (Sprechs.  1880,  212)  werden 
folgende  Färbungen  erzielt: 


%  FeO 


%  MnO 


Im  Hafenofen 


In  der  Wanne 


0,75 

3,5 

1 

2 

2 

2 

2 

4 

2,25 

6,5 

1 

7—8 

hell  lichtgelb 

gelbgrün 

grüngelb,  Bordeauxflasche 

feurig  goldgelb,  Madeiraflasche 

hellbraun,   Niersteinerflasche 

feurig  dunkelorangebraun,  Rheinweinflasche 


grüngelb 

feurig  grün 

grün 

gelbgrün 

hellbraun  ohne  Feuer 

heller  dunkelbraun,  ohne  Feuer 


Nach  Dralles  (Ch.  Ztg.  24,  103  [1900])  neueren  Versuchen  ist  auch  in  der 
Wanne  ein  feuriges  Dunkelbraun  zu  erhalten,  wenn  die  Anwendung  der  Farboxyde 
bzw.  die  Flammenführung  richtig  gehandhabt  wird. 

Die  halbweißen,  weißen  und  Halbkrystallgläser  sind,  aus  reineren 
Materialien  hergestellt,  nur  mehr  oder  weniger  entfärbt.  Die  schwach  grüne  Farbe 
der  geringen,  noch  in  Rohprodukten  enthaltenen  Eisenmengen  ist  leicht  durch  Ent- 
färbungsmittel aufzuheben.  In  England  ist  es  auch  vielfach  üblich,  den  grünlichen 
Ton  durch  einen  bläulichen  zu  ersetzen,  indem  man  dem  Glasfluß  ein  wenig 
Smalte  zusetzt.  Nur  die  besten  Sorten,  die  Krystallgläser,  sind  wirklich  farblos 
und  müssen  daher  aus  den  reinsten  Rohstoffen  hergestellt  werden. 

Die  Zusammensetzung  des  Wcißhohlglases  ist  stets  der  Normalformel  ange- 
paßt und  hält  sich  in  folgenden  Grenzen: 

Mol.  Alkali  0,8-1,5,   CaO  (Al303,f-e303)    1,   SiOa  4,95—9,7. 
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Rheinisches 
Medizinalglas 


Böhmischer 
Krystall 


Rheinischer 
Krystall 


Englischer 
Krystall 


Thüringer 
Apparatenglas 


Als  Alkali  wird  meist  Natron  verwendet,  während  beim  Halbkrystall  gleich- 
zeitig Kali  in  Anwendung  kommt  und  beim  böhmischen  Krystall  nur  Kali  ver- 
schmolzen wird  in  folgenden  Grenzwerten: 

Mol.  Kali  bis  2,    CaO  1,    Si02  bis  15. 

Einen  noch  schöneren  Klang,  stärkeres  Lichtbrechungsvermögen  und  dem 
Diamanten  ähnliches  Farbenspiel  zeigen  die  Bleikrystallgläser,  englischer 
Krystall  genannt.  Sie  werden  aus  reinster  Mennige  und  Pottasche  erschmolzen 
in  folgenden  Grenzwerten: 

Mol.  Kali  0,3-1,  PbO  1,   SiO,  3,3-6. 

Auch  gemischte  Blei-  und  Kalkgläser  werden  hergestellt,  deren  Schönheit  in 
der  Mitte  zwischen  den  reinen  Krystallgläsern  steht.  Sie  werden  öfters  als  Halb- 
krystall bezeichnet. 

Eine  besondere  Art  von  Hohlglas  ist  das  Thüringer  Apparatenglas.  Seine 
Güte  beruht  auf  der  Eigenschaft,  die  für  Herstellung  chemischer  Gerätschaften  Be- 
dingung ist,  daß  man  es  oftmals  vor  der  Lampe  erhitzen  kann,  ohne  eine  Entglasung 
hervorzurufen,  eine  Fähigkeit,  die  in  der  Verwendung  des  tonerde-  und  alkalireichen 
Martinrodaer  Sandes  begründet  ist. 

Die  prozentige  Zusammensetzung  dieser  Hohlgläser  zeigen  folgende  Beispiele: 

Das  Formen- 
des Hohlglases. 
Die  Ausarbeitung  der 
Glasmasse  in  die  ge- 
wünschte Gestalt  ge- 
schieht durch  Blasen, 
Pressen  und  die  Ver- 
einigung dieser  beiden 
Arbeitsmethoden. 

Die  Herstellung  der  Hohlgläser  durch  Blasen  ist  je  räch  den  Gegenständen 
verschieden,  sie  erfolgt  aus  freier  Hand  für  Kunstgegenstände  aller  Art,  für  Stücke 
von  besonders  großen  Ausmessungen  oder  unregelmäßiger  Gestalt,  und  mit  Formen 
für  Massenartikel,  wie  Flaschen  und  ähnliche  Gefäße,  sowie  Beleuchtungs-  und 
Gebrauchsgegenstände.  Die  mechanischen  Hilfsmittel,  deren  sich  der  Bläser  bedient, 
sind  kaum  nennenswert;  die  beständige  Schulung  und  Übung  von  Auge,  Hand 
und  Lungen  gibt  ihm  die  erforderliche  Geschicklichkeit.  Das  Hauptwerkzeug  ist 
die  Pfeife,  ein  an  den  Enden  wulstförmig  erweitertes  Rohr;  dazu  kommen  die 
Motze  oder  Marbel,  eine  kleine  halb- 
kugelige Form,  der  Stuhl,  d.  h.  eine 
Bank  mit  2  geraden  Armen,  Zangen 
und  Scheren,  Nabeleisen  und  Gabel 
oder  Gerte.  Die  Formung  geschieht 
im  großen  ganzen  gleichmäßig  in 
folgendem  Gange  (Abb.  129). 

Die  mit  der  Pfeife  aus  dem  Schmelz- 
gefäß entnommene  Glasmasse  wird  auf  der 
Motze  gleichmäßig  verteilt  und  durch  schwaches 
Einblasen  gerundet  zu  dem  sog.  Kölbchen 
(Külbel  oder  Posten);  wenn  nötig,  wird  dieses 
durch  nochmaliges  oder  wiederholtes  Anheften  neuer  Masse  bis  zur  gewünschten  Größe  gebracht.  Die 
endgültige  Form  wird  dann  unter  Einblasen  durch  Senken  und  Drehen  bzw.  unter  Benutzung  von 
Plätteisen  und  Zangen  hergestellt;  sodann  werden  andere  Teile,  wie  Henkel,  Füße,  angesetzt,  hierauf 
das  Stück  an  dem  Nabel-  oder  Hefteisen  mittels  heißen  Glases  angeheftet,  von  der  Pfeife  abgesprengt 
und  die  scharfkantige  Öffnung  nach  nochmaligem  Anwärmen,  durch  Erweitern  oder  Verengung,  Glätten, 


5/0,    .    .    . 

AW3,Fe30 

CäO 

PbO 

Na.O 

K2Ö 

MnO 


72,07 
0,54 
8,96 

18,43 


72,7 

0,7 

10,3 

2,5 

12,7 

0,2 


57,3 


30,0 


12,7 


51,93 
1,12 

33,28 

13,67 


69,56 
2,44 
7,36 

15,95 
3,65 
0,56 


Abb.  129.  Entstehung  eines  Kelchglases. 
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Rundung  u.  a.  in  die  gewünschte  Form  gebracht.  Den  so  mit  der  Pfeife  ausgearbeiteten  Stücken  werden 
nach  Wunsch  Verzierungen  aller  Art  angesetzt  und  das  fertige  Stück  endlich  auf  der  Gabel  oder  Gerte 
zum  Kühlofen  getragen. 

Diese  Gestaltung  aus  freier  Hand  ist  für  Massenartikel  natürlich  zu  zeitraubend  und  kost- 
spielig; sie  wird  wesentlich  beschleunigt  und  verbilligt  durch  Ausblasen  des  Kölbchens  in  Fertig- 
formen (Abb.  130),  bei  runden  Gegenständen  unter  Drehen,  um  die  Bildung  einer  Naht  zu  ver- 
hindern. Diese  Formen  sind  aus  Holz  oder  Eisen  gefertigt.  Zur  Verhinderung  des  Anklebens  des 
glühenden  Glases  werden  Holzformen  naß  gehalten,  während  Eisenformen  mit  Öl  und  Mehl  einge- 
schmiert,  bzw.  innen  mit  einem  Streifen  von  Papier  oder  dünnem  Holzspan  belegt  werden.  Durch 
Verdampfung  des  Wassers  oder  Verbrennung  der  organischen  Substanz  entsteht  ein  Gaspolster  als 
Hindernis  für  die  direkte  Berührung.  Dadurch  wird  ihnen  die  sog.  Feuerpolitur,  d.  i.  der  Glanz  und 
die  Glätte  des  an  der  Luft  erstarrenden  Glases,  welches  natürlich  die  freihändig  hergestellten  Körper 
in  vollendetster  Form  zeigen,  möglichst  erhalten. 

Bei  allen  am  Nabeleisen  angehefteten  Gegenständen  bleibt  nach  dessen  Absprengen  eine  ver- 
dickte, scharfkantige,  unebene  Bruchfläche,  der  Nabel,  der  für  viele  Gefäße  nur  einen  Schönheits- 
fehler bedeutet,  aber  für  alle  zum  Kochen  bestimmten  Gebrauchsgeschirre,  wie  Bechergläser,  Schalen, 
Kolben  etc.  unbedingt  vermieden  werden  muß,  um  das  durch  ihn  bedingte  unvermeidliche  Zer- 
springen zu  verhüten.  Die  ohne  Nabel  herzustellenden  Gläser  werden  daher  mit  einer  diesen  ange- 
paßten Formzange  gefaßt  und  weiter  bearbeitet. 

Eine  besondere  Geschicklichkeit  sowohl  des  Bläsers  wie  seines  Gehilfen  erfordert  das  Ziehen 
der  Röhren  (Abb.  131).  Der  Bläser  formt  ein  möglichst  dickwandiges  Kölbchen,  an  das  der  Gehilfe 
eine  an  das  Hefteisen  genommene  und  zu  einer  Scheibe  gedrückte  Portion  heißen  Glases  anheftet, 
worauf  beide  durch  Auseinandergehen  das  Kölbchen  ausziehen,  währenddessen  der  Bläser  die  nötige 
Luft  nachdrückt  und  jugendliche  Arbeiter  dabei  die  zu  dünn  werdenden  Stellen  durch  Fächeln  schnell 
abkühlen.    Auf  diese  Weise  gelingt  es  geschickten   Arbeitern,    100  m  lange   Röhren   zu  ziehen.    Die 

Röhren  sind  das  Ausgangsmaterial  für  alle  diejenigen  Dinge, 
die  vor  der  Lampe  geblasen  werden,  chemische  Apparate, 
Thermometer  Christbaumschmuck,  venezianische  Kunstgläser 
u.  a.,  sowie  der  Perlen.  Die  geringeren  Sorten  der  letzteren 
werden  einfach  aus  den  Röhren  geschnitten.  Zur  Herstellung 
besserer  Qualitäten  rundet 
man  die  scharfen  Bruchkanten, 
indem  man  die  rohen  Perlen 
mit  Kalk  und  Kohle  vermischt, 
unter  Umrühren  bzw.  in  um- 
laufenden Trommeln  erhitzt, 
bis  die  Ränder  eingefallen  sind. 
Dicke,  runde  Perlen  werden 
auch  dadurch  hergestellt,  daß 
man  einen  Tropfen  Glas  mit 
einem  Eisenstäbchen  durch- 
bohrt und  durch  schnelle,  kreiselnde  Bewegung  rundet;  hohle  Perlen  bis  zu  den  winzigsten  Größen, 
Margaritae  occidentales,  werden  vor  der  Lampe  geblasen. 

Auf  gleiche  Weise  wie  die  Röhren  zieht  man  aus  einem  vollen  Posten  Glas  die  Stäbe.  Das 
höchste  Maß  des  Ziehens  von  Stäben  wird  bei  der  Herstellung  der  Glaswolle  ausgeübt.  Ein  2-3  mm 
starker  Glasstab  oder  Streifen  wird  an  dem  einen  Ende  vor  der  Gebläselampe  erweicht  und  zu  einem 
Faden  ausgezogen,  welcher  auf  eine  Haspel  von  ca.  1  m  Durchmesser  geheftet  wird ;  durch  deren 
Umdrehung  (ca.  300  in  der  Minute)  ist  man  imstande,  den  folgenden  glatten  Faden  auf  eine  Dicke  von 
0,01  —0,006  mm  zu  bringen.  Gekräuselte  Fäden  erhält  man,  wenn  man  einen  aus  2  Gläsern  von  möglichst 
verschiedenem  Ausdehnungskoeffizienten  zusammengeschmolzenen  Glasstab  auf  gleiche  Weise  behandelt. 

Ein  ganz  bedeutender  Fortschritt  in  der  Hohlglasfabrikation  ist  eingetreten, 
seitdem  man,  wie  in  anderen  Industrien,  an  die  Stelle  der  Menschenarbeit  die  Maschine 
zu  setzen  vermochte. 

Für  die  Flaschenfabrikation  erschienen  um  1890  die  ersten  Patente  auf 
Blasemaschinen,  und  1892  wurde  in  Amerika  die  AcHLEY-Maschine  vielfach  benutzt. 
In  Deutschland  wurden  dann  mehrere  Maschinen  patentiert,  so  diejenigen  von 
Boucher,  Grobe,  Heerd  und  Severin,  von  denen  Boucher-  und  Severin- 
Maschinen  noch  jetzt  im  Betrieb  sind.  In  jahrelanger  Arbeit,  sich  aller  Vorteile 
früherer  Methoden  bedienend,  konstruierte  Owens  eine  ungeheuer  leistungsfähige 
Maschine  (D.  R.  P.  176959  [1905]).  Von  nur  einem  Mann  und  5  Burschen  bedient,  liefert 
sie  in  24  Stunden  ca.  15.000  Bierflaschen,  nach  neueren  Angaben  sogar  ca.  25.000 
sog.  halbe  Flaschen.  Eine  eingehende  Beschreibung  aller  ineinandergreifenden  feinen 
Mechanismen  der  komplizierten  Maschine  (s.  Abb.  132)  kann  hier  nicht  gegeben 
werden,  es  sei  auf  die  ausführliche  Abhandlung  in  der  Glasindustrie  (Bruhns  Fach- 
blatt) 19,  28-32  [1908]  verwiesen. 


Abb.  130.  Herstellung  einer  Flasche 
mittels  Holzform. 
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Abb.  131. 
Herstellung  eines  Glasrohrs. 
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Abb.  132.  OwENS-Maschine. 

Der  Hauptteil  der  OwENS-Maschine  (Abb.  132»  ist  horizontal  drehbar  und  vertikal  durch 
Heben  und  Senken  beweglich  angeordnet  und  liefert  bei  jeder  Umdrehung  6  fertige  Flaschen. 

An  einer  vertikalen  Achse  sind  6  Arme,  1,  2,  3  sichtbar,  angebracht,  zu  denen  je  eine  Kopf-, 
Vor-  und  Fertigform  4,  5,  6  gehört,  welche  mit  einer  Saug-  und  Druckluftleitung  13  in  Verbindung 
stehen.  Steht  ein  solcher  Arm  über  der  Wanne  7,  so  senkt  sich  die  Maschine  ein  wenig,  damit  die 
Korm  5  in  den  Glasfluß  eintauchen  kann,  worauf  die  Saugleitung  in  Tätigkeit  tritt  und  die  Form  sich 
füllt.  Nachdem  hebt  sich  die  Maschine  ein  wenig  und  dreht  sich  dann  vermittels  der  von  einem 
Flektromotor  (unter  dem  Kasten  8)  angetriebenen  Zahnräder  9,  10,  11.  Das  Heben  und  Senken, 
welches  entsprechend  den  6  Armen  6mal  bei  jeder  Umdrehung  geschieht,  wird  durcli  ein  horizontales 
Zahnrad  (in  8)  und  den  Hebel  12  bewirkt;  zur  Erleichterung  dieser  Bewegung  der  8000  kg  schweren 
Maschine  sind  Gegengewichte  angebracht. 

Die  Arbeit  der  einzelnen  Formteile  wird  durch  7  Kurvenscheiben,  die  an  einer  feststehenden, 
die  rotierende  Achse  umschließenden  Hohlsäule  befestigt  sind,  geregelt  und  ist  in  Abb.  133  ange- 
deutet. Nach  dem  Vullsaugen  der  in  den  Glasfluß  einge- 
tauchten Vorform  a  schneidet  ein  Messer  das  anhängende 
überschüssige  Cilas  ab  (b).  Dann  öffnet  sich  die  Vorform  (c). 
Das  lange  Kölbchen  hängt  nun  frei  an  der  Kopfform,  wird 
dann  von  der  von  unten  aufsteigenden  Fertigform  umschlossen 
(c  und  d)  und  durch  Druckluft  zur  Flasche  aufgeblasen  (e). 
Nach  Öffnung  der  Form  (/)  fällt  die  Flasche  heraus,  die 
Fertigform  senkt  sich  und  die  Vorform  schließt  sich  an  die 
Kopfform  an  und  gelangt  wieder  über  die  Wanne.  Die 
herausfallende  Flasche  wird  mit  der  Mündung  nach  unten 
in  einem  kleinen  Gasofen  aufgefangen,  in  dem  die  Mündung 
sauber  nachgesclnnolzen  wird,  und  gelangt  dann  in  den 
Kühlkanalofen. 

Beim     anfänglichen    Betrieb     der    Owens- 

Maschine   stellte   es   sich   sehr   bald   heraus,    daß 

die   flüssige  Cilasmasse   durch    das   fortwährende 

Eintauchen   der  kalten  Eisenformen  zu  stark  abgekühlt  wird,   sie  wurde  sehr  bald 

zähflüssig  und  nicht  verarbeitungsfähig.  Owens  ist  daher  zu  einer  Änderung  des 


Abb.  133.  Formen  der  OwENS-Maschine. 
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Schmelzofens  gedrängt  worden,  durch  welche  es  ermöglicht  wird,  immer  gleichmäßig 
heißes  Glas  der  Maschine  zuzuführen. 

Nach  dem  D.  R.  P.  155051  ist  eine  kleine,  in  ihrer  Achse  drehbare  Vorwanne 
vor  dem  Schmelzraum  angebracht,  die  von  letzterer  ständig  mit  dünnflüssigem  Glase 
gespeist  wird  und  durch  Drehung  immer  heißes  Glas  an  die  Entnahmestelle  bringt. 
Nach  einem  zweiten  D.  R.  P.  1Q8959  (Abb.  134)  ist  die  ganze  Wanne,  welche  in 


Abb.  134.  Schmelzofen  für  OwENS-Maschine. 


Abb.    135.     Anordnung   der   Füll- 
einrichtung der  SEVERIN-Maschine 
im  Glasofen. 


einen  Schmelz-  und  Arbeitsraum  getrennt  ist,  um  eine  Achse  A  beweglich,  daß  ver- 
schiedene Stellen  ihres  Arbeitsraumes  O  nacheinander  an  eine  Ofenstelle  L  gebracht 
werden  können,  an  welcher  das  Glas  zwecks  Entnahme  freiliegt. 

Durch  diese  Drehwanne  werden  natürlich  die  Kosten  der  Anlage  der  an  und 
für  sich  nicht  billigen  Owens -Maschine  wesentlich  erhöht  und  übersteigen  den 
Preis  der  neuen  SEVERIN-Maschine  erheblich.  Diese  arbeitet  ebenfalls  die  Flaschen 
mechanisch  in  ähnlicher  Weise  aus,  nur  ist  die  Fülleinrichtung  der  Vorform  eine 
wesentlich  andere  und  kann  an  jedem  Ofensystem  angebracht  werden.  Abb.  135 
zeigt,  wie  das  Zwischengefäß  im  Ofen  angebracht  ist,  nebst  einem  Teil  der  Maschine. 

Die  Fülleinrichtung  besteht  in  einem  Schamottetopf  als 
Zwischengefäß  zwischen  Schmelzofen  und  Maschine,  dessen 
unterstes  Ende  in  den  Glasfluß  eintaucht.  Ein  in  ihm  auf- 
und  abgehender  Stempel  mit  2  Durchbohrungen  in  seiner 
Wand  ermöglicht  die  Füllung  der  Vorform  (Abb.  136).  Diese 
Bohrungen  können  durch  Drehung  des  Stempels  so  einge- 
stellt werden,  daß  die  eine  Öffnung  mit  dem  Auslauf  a  sich 
deckt,  während  die  andere  durch  die  Behälterwand  geschlossen 
wird,  oder  daß  die  zweite  in  das  Steigrohr  b  mündet,  während 
die  erste  abgeschlossen  ist.  Am  oberen  Ende  ist  der  Stempel 
mit  einem  metallenen  Abschluß  armiert,  der  mit  einer  Luftpumpe  und  Umschalte- 
vorrichtung versehen  ist.  Durch  Absaugen  der  Luft  wird  das  Glas  aus  dem  Ofen 
durch  a  in  den  Hohlraum  des  Stempels  gesaugt.  Alsdann  tritt  die  Umschaltevor- 
richtung in  Tätigkeit  und  dreht  den  Stempel  um  90°  herum,  so  daß  eine  seiner 
Öffnungen  mit  dem  Auslauf  des  Zwischengefäßes  korrespondiert.  Jetzt  geht  der 
Kolben  in  der  Luftpumpe,  der  vorhin  die  Luft  abgesaugt  hat,  in  umgekehrter  Richtung 
zurück  und  preßt  die  abgesaugte  Luft  wieder  in  den  Stempel  hinein ;  das  Glas  hat 
keinen  andern  Ausweg  als  durch  das  Steigrohr  b  des  Zwischengefäßes  und  gelangt 
auf  diese  Weise  in  die  Vorform. 


Abb.  136.  Fülleinrichtung 
der  SEVERIN-Maschine. 
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Für  die  Herstellung  großer,  weithalsiger  Behälter,  wie  Tröge,  ja  sogar  Bade- 
wannen, hat  Sievert  ein  eigenes  Verfahren  ausgearbeitet  {D.  R.  P.  109363).  Auf  eine 
wagrechte,  mit  kleinen  Löchern  versehene  Platte,  die  am  Rand  mit  einer  Nute  ver 
sehen  ist  und  die  Größe  des  oberen  Durchmessers  des  herzustellenden  Gegenstandes 
hat,  wird  die  flüssige  Glasmasse  aufgegossen.  Sobald  sie  sich  über  die  Platte  bis  in 
die  Nute  ausgebreitet  hat  und  zähe  genug  geworden  ist,  wird  die  Platte  um  180° 
gedreht;  das  Glas,  am  Rand  schon  so  fest,  daß  es  von  der  Nute  gehalten  wird, 
senkt  sich  und  wird  mittels  Preßluft,  welche,  durch  einen  an  der  Platte  befind- 
lichen Hohlraum  geleitet,  die  kleinen  Löcher  in  der  Platte  durchstreicht,  aufgeblasen. 
Sehr  große  Gegenstände,  wie  Badewannen,  bildet  man  dabei  freihändig  ohne  jeg- 
liche Hilfsmittel  außer  einigen  Holzscheiten,  während  kleinere  mittels  einer  unter- 
gestellten Form  fertiggestellt  werden.  Zur  Herstellung  flacher  Gefäße,  wie  photo- 
graphischer Entwicklungsschalen  u.  s.  w.,  gießt  Sievert  die  flüssige  Glasmasse 
auf  eine  mit  Wasser  befeuchtete  Unterlage  von  Asbest  und  stülpt  nach  ihrer  Aus- 
breitung eine  Form  fest  darüber;  da  nun  der  sich  bildende  Wasserdampf  keinen 
Austritt  mehr  hat,  preßt  er  die  Glasmasse  in  die  Form. 

Preßglas.  Einen  großen  Umfang  hat  die  von  Amerika  um  1890  ausgegangene 
Verwendung  von  Glaspressen  angenommen.  Eine  bestimmte  Menge  flüssigen  Glases 
wird  in  eine  Form  gegossen  und  dann  mit  einer  gewöhnlich  von  Hand  betriebenen 
Hebelarmpresse  der  Stempel  scharf  eingedrückt,  wobei  die  Form  durch  einen  kalten 
Luftstrom  gekühlt  wird.  Da  durch  diese  Arbeitsmethode  die  Feuerpolitur  leidet, 
werden  gewöhnlich  Stücke  mit  vertieften  Mustern  und  Schliffnachahmungen  her- 
gestellt bzw.  diese  noch  einmal  bis  nahe  zum  Erweichen  angewärmt;  auch  ein 
Zusatz  von   Baryt  zum  Glassatze  ist  günstig  für  Erzielung  eines  schönen  Glanzes. 

Selbstverständlich  lassen  sich  nach  diesem  Verfahren  nur  massive  Gefäße, 
bzw.  solche,  welche  keinen  verengten  Hals  haben,  darstellen,  Tinten-  und  Salzfässer, 
Trinkgläser,  Schalen  und  ähnliches.  Die  Schliffnachahmungen  erreichen  natürlich  nicht 
im  entferntesten  die  Güte  handgeschliffener  Waren,  sind  aber  dafür  sehr  billig. 

Um  nun  diese  einfache  Methode  auch  für  Herstellung  von  Hohlgefäßen  mit 
wenig  verengtem  Hals,  wie  Einmachgläser,  nutzbar  zu  machen,  hat  man  sie  mit 
einer  Blaseeinrichtung  verbunden,  welche  den  vorgepreßten  Gegenstand  durch  Aus- 
blasen fertigstellt. 

So  haben  Wolf  {D.  R.  P.  187599,  194096,  210027)  und  Schiller  (D.  R.  P. 
168996,  176511,  182400,  193417)  Maschinen  gebaut,  bei  denen  die  Arbeiter  nichts 
zu  tun  haben,  als  Glasmasse  einzufüllen,  ein  paar  Hebel  niederzudrücken  und  die 
fertigen  Gläser  herauszunehmen.  Während  Wolf  noch  mit  Kompressoren  zur  Erzeu- 
gung von  Preßluft  arbeitet,  hat  Schiller  seine  Maschine  mit  einer  Handluftpumpe, 
die  durch  Drücken  eines  Hebels  in  Tätigkeit  tritt,  versehen,  so  daß  Kompressoren 
und  Leitungen  vollständig  fortfallen. 

Eine  weitere  Ausnutzung  der  Pressen  durch  Vereinigung  mit  einem  Stanz- 
verfahren hat  man  zur  Herstellung  der  Glasbuchstaben  ersonnen.  Eine  zum  Aus- 
pressen einer  flachen  Glastafel  verwendete  Preßplatte  wird  gegen  eine  Stanze, 
welche  aus  nach  unten  zugeschärften  Leisten,  entsprechend  den  Umrissen  der  Buch- 
staben bestehen,  ausgetauscht  und  diese  in  die  noch  rotglühende  Tafel  bis  nahe 
zum  Boden  eingedrückt.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  noch  zusammenhängende  Tafel 
auf  der  Unterseite  so  weit  abgeschliffen,  bis  die  Buchstaben  einzeln  getrennt  sind. 

Die  Kühlung  des  Hohlglases  ist  früher  in  Nebenräumen,  die  mit  dem 
Schmelzofen  in  Verbindung  standen  und  durch  deren  Abhitze  geheizt  wurden,  vor- 
genommen worden.  Bei  der  heute  üblichen  SiEMENS-Feuerung  sind  jedoch  besondere 
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Scheibe  wird  in  den  Kühlofen  gefahren  und  verbleibt  hier,  bis  die  nächste  Walze 
im  Streckofen  auf  dem  zweiten  Stein  gestreckt  ist.  Während  dieser  Zeit  ist  die  erste 
Scheibe  genügend  fest  geworden  und  wird  vom  Streckstein  weiterbefördert,  worauf 
er  leer  in  den  Streckofen  zurückkehrt  und  der  zweite  Streckstein  mit  der  noch 
weichen  Tafel  in  den  Kühlofen  gelangt.  Das  Wechseln  der  Strecksteinwagen  ist 
auf  verschiedene  Weise  gelöst,  man  hat  rotierende  Steine  in  runden  Öfen,  über- 
einander herlaufende  Wagen  und  ähnliches. 

Eine  viel  gebräuchliche  Anordnung  ist  folgende  (Abb.  139,  /).  Durch  die  Anwärmröhre  R 
gelangt  die  Walze  in  den  Vorraum  A,  wird  von  hier  auf  den. Streckstein  S  gebracht,  gestreckt  und 
auf  Schienen  /  nach  B  geschoben,  von  hier  mittels  einer  Schieberbühne  auf  die  Ausweichstelle  C, 
wodurch  nun  für  den  entleerten  Streckwagen  5,  das  Geleise  frei  wird,  um  nach  dem  Streckraum 
neben  A  zurückbefördert  zu  werden.  Zur  Weiterbeförderung  der  Scheiben  im  Kühlofen  von  der 
heißesten  Stelle  D  nach  dem  Ende  des  Ofens  E  ist  eine  Einrichtung  von  Bievez  zur  höchsten  Voll- 
kommenheit ausgebildet  worden.  Ist  der  Betrieb  im  Gang,  so  liegen  im  Kühlofen  10  Scheiben,  die 
eine  nach  der  andern  von  Streckstein  5  oder  5,  nach  D  von  Hand  mit  einer  Gabel  befördert  und 
mittels  eines  eigenen  Mechanismus  vorwärts  bewegt  worden  sind.   Diese  höchst  einfache  Vorrichtung, 

welche  zugleich  jedes  Kratzen  oder 
sonstige  Beschädigung  ausschließt,  be- 
steht zunächst  aus  einem  4eckigen 
Rahmenwerk  rr  (Abb.  139,  //  und  III) 
aus  je  2  vertikalen  und  2  horizontalen 
Stäben.  Die  beiden  vertikalen  Stäbe 
gleiten  in  eisernen  Rinnen,  welche 
einander  genau  gegenüberliegend  im 
Mauerwerk  des  Ofens  eingelassen  sind. 
Der  untere  der  Vertikalstäbe  trägt  ge- 
wöhnlich sieben  Rollen  t  (in  der  Ab- 
bildung nur  4  gezeichnet).  Eine  Anzahl 
solcher  Rahmen  findet  sich  in  gleich- 
mäßigem Abstand  in  der  Länge  des 
Kanals  angebracht.  Auf  den  Rollen 
lagert  ein  Gestängewerk  g-von  7  Eisen- 
stäben, die  am  Ende  bei  E  durch  eine 
Querstange  q  verbunden  sind;  Rollen 
und  damit  die  Stäbe  lassen  sich  durch 
ein  Hebelwerk  h  (Abb.  139,  //),  dessen 
Wirkung  aus  der  Zeichnung  ohne 
weiteres  ersichtlich,  von  z  aus  in  ent- 
sprechende, in  die  Sohle  des  Ofens 
eingearbeitete  Rinnen  versenken  und 
daraus  um  einige  mm  über  die  Ofen- 
sohle erheben.  Um  nun  die  auf  der 
Ofensohle  liegenden  Glastafeln  mittels 
dieser  Vorrichtung  fortzubewegen,  wer- 
den zunächst  sämtliche  Rahmen  und 
damit  das  Gestänge  durch  einen  Zug 
an  z,  wie  dargestellt,  gehoben.  Dadurch  heben  sich  alle  Glastafeln,  wie  Abb.  139,  ///  e  angibt, 
etwas  über  die  Ofensohle,  indem  sie  nun  auf  dem  Gestänge  ruhen.  Wird  nun  dieses  bei  E  durch 
eine  Tür  um  eine  Scheibenbreite  aus  dem  Ofen  gezogen,  wie  die  punktierten  Linien  angeben,  so 
werden'  sämtliche  Scheiben  mitgenommen.  Nach  Entfernung  der  aus  dem  Ofen  beförderten  Scheiben 
werden  die  Rahmen  und  mit  ihm  das  Gestänge  durch  einen  Druck  an  z  gesenkt;  dadurch  kommen 
die  Scheiben  wieder  auf  die  Ofensohle  zu  liegen,  und  das  Gestänge  kann  unter  ihnen  weg,  ohne  sie 
zu  berühren,  zurückgeschoben  werden.  Bei  D  ist  nun  wieder  Platz  geschaffen  für  eine  neue  Scheibe, 
und  so  wiederholt  sich  der  einfache  Vorgang  von  Scheibe  zu  Scheibe,  es  erfolgt  das  Herausnehmen 
kurz  nach  dem  Strecken  jeder  Walze,  während  der  Aufenthalt  im  Kühlofen  9mal  so  lange  dauert, 
als  das  Strecken  in  Anspruch  nimmt. 

Die  Herstellung  der  Walzen  stellt  wohl  die  größten  Anforderungen  an  die 
Arbeiter,  nicht  nur  in  bezug  auf  Geschicklichkeit,  sondern  auch  an  Lungen-  und 
Muskeltätigkeit;  wiegt  doch  eine  solche  Walze  an  18  —  IQ  A^.  Diese  Glasbläser  stehen 
daher  sehr  hoch  im  Lohn,  sind  anspruchsvoll  und  oft  unzuverläßlich  in  der  Inne- 
haltung regelmäßiger  Arbeit.  Diese  Gründe  haben  immer  von  neuem,  zumal  nach 
den  guten  Erfahrungen  in  der  Maschinenflaschenfabrikation,  Bestrebungen  gezeitigt, 
auch  hier  maschinelle  Einrichtungen  zu  schaffen. 

Schon  1884  hat  Oppkrmann,  Lodelinsart  bei  Charleroi,  seine  Idee,  die  großen 
Walzen   mechanisch   herzustellen,  in  die   Praxis  überzuführen  versucht,  aber  ohne 


i^L 

f             nA" 

' 

L , 

V 

(~1  % 

Mf^ 

4 

ÜBB  v 

Abb.  139.  Kühlofen  von  Bievez. 
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Erfolg.  Das  Problem  ist  neuerdings  wieder  aufgegriffen  worden  und  unter  anderen  von 
Sievert  sowie  Lubbers  gelöst  worden  (D.  R.  P.  174  256  [1904]).  Das  von  Engels  &  Ge., 
Bilin,  ausgeführte  Verfahren  des  ersteren  ist  folgendes  (Abb.  140;  Dralle,  Keram.  J. 
1910,  157;  Glasfabrikation,  967): 

Vor  der  Wanne  befindet  sich  der  Wagen  A  mit  dem  Gießtisch  S,  der  auf  einem  Geleise  über 
den  senkrechten  Trommelofen  E  unter  die  Maschine  gefahren  werden  kann.  Diese  besteht  aus  einem 
kräftig  gebauten  Gestell,  in  dem  die  Welle  B  im  vertikalen  Sinne  zentrisch  mit  der  Achse  des  Trommel- 
ofens auf  und  ab  bewegt  werden  kann  (Keram.  Jahrb.  1909,  149).  Durch  einen  Kegelradantrieb  läßt 
sich  die  hohle  Welle  mit  ihrem  Kopfstück  C  in  rotierende  Bewegung  versetzen.  Dieses  Kopfstück  kann 
durch  einen  elektrischen  Strom  magnetisch  gemacht  werden.  Von  einem  Kompressor  aus  wird  der 
hohlen  Welle  nach  Bedarf  Preßluft  zugeführt.  Die  Trommel  E,  welche  mit  Gasheizung  versehen  ist, 
kann  durch  2  Haubenhälften  G  und  G'  auf  mechanischem  Wege  geschlossen  oder  geöffnet  werden. 
In  der  Mitte  haben  sie  beide  einen  halbkreisförmigen  Ausschnitt,  welcher  die  Welle  B  umfaßt,  wenn 
sie  in  ihre  Tiefstlage  nach  unten  gesenkt  ist.  Der  Arbeitsvorgang  vollzieht  sich,  wie  folgt:  Ein 
Ring  S  wird  auf  den  Gießtisch  A  gelegt.  Dieser  Ring  hat  oben  einen  Durchmesser  von  ca.  800  mm 
lichter  Weite,  der  am  unteren  Ende  durch  eine  vorspringende  Nut  auf  750  mm  verengt  ist,  wodurch 
die  Glasmasse  gehalten  wird.  Der  ringförmige  Raum  wird  mit  Glas  gefüllt,  wodurch  man  eine  Glas- 
scheibe von  50  mm  Dicke  erhält.  Man  läßt  das  Glas  ein  wenig  abkühlen  und  fährt  den  Wagen  A 
unter  das  Kopfstück  C;  dann  sinkt  die  Welle  abwärts,  bis  das  Kopfstück  fast  den  Ring  S  berührt; 


Abb.  140.  Sieverts  Vorrichtung  zur  Her- 
stellung von  Glaswalzen. 


Abb.  141.  LUBBERS-Maschine. 
Aus  Dralle. 


der  Maschinist  gibt  Strom,  und  das  nun  magnetisch  gewordene  Kopfstück  zieht  den  Ring  an,  wobei 
das  Glas  mit  seinem  Rand  zwischen  Kopfstück  und  Ringvorsprung  gepreßt  wird.  An  diesem  Glas- 
ring hängt  nun  die  weiche  Glasscheibe;  der  Gießtisch  wird  fortgefahren,  ein  zweiter  Ring  aufgelegt 
und  alles  zu  neuem  Guß  vorbereitet,  während  die  erste  Scheibe  verarbeitet  wird.  Durch  das  Eigengewicht 
der  Glasscheibe  bildet  sich  nun  ein  unten  zugespitzter  Glaskörper,  die  beiden  Hauben  G  G'  schieben  sich 
zur  Seite,  die  Welle  B  gleitet  nach  unten,  der  Glaskörper  sinkt  in  den  Trommelofen  und  wird  dort 
aufgewärmt,  dann  hebt  er  sich  bis  etwas  über  Tischhöhe,  der  Tisch  i  fährt,  elektrisch  angetrieben, 
bis  unter  die  Welle  B,  welche  leicht  nach  unten  sinkt,  um  den  Glaskörper  durch  Aufstauchen  auf 
den  Tisch,  wie  R  und  R'  erkennen  läßt,  abzuplatten  und  das  Glas  zu  verteilen.  Das  ist  der  Vorgang, 
welcher  sich  bei  der  Handarbeit  im  Motzklotz  abspielt.  Während  dieses  Vorgangs  wird  etwas  Luft 
eingeblasen,  die  Welle  fängt  dabei  an,  sich  zu  drehen,  der  Tisch  fährt  fort,  die  Trommel  öffnet  sich, 
die  im  Entstehen  begriffene  Walze  wird  wieder  aufgewärmt  und  weiter  ausgeblasen;  so  entsteht  die 
Walze  viel  schneller,  als  dies  bei  Handarbeit  möglich  ist.  Dabei  haben  doch  alle  Vorgänge  mit  dieser 
Ähnlichkeit,  nur  das  Schwenken  der  Walze  in  der  Schwenkgrube  ist  hier  fortgefallen.  Die  fertige 
Walze  wird  unter  dem  Ring  5  von  einer  hängebahnartig  angeordneten  Schlinge  erfaßt,  der  Strom 
zum  Koofstück  wird  unterbrochen,  der  Ring  wird  frei,  er  schwebt  mit  der  Walze  frei  in  der  Luft  und 
während  sich  letztere  abkühlt,  wird  die  Haube  abgesprengt.  Dann  kommt  die  Walze  auf  ein  Schaff, 
der  Glasrand,  an  dem  sie  im  Ring  5  hing,  wird  abgebrochen,  und  darauf  trennen  3  Längsschnitte 
den  Glaszylinder  in  3  Stücke,  welche  im  Streckofen  in  bekannter  Weise  gestreckt  und  gekühlt  werden. 

Während  Sievert  in  seiner  Maschine  den  Handbetrieb  nachahmt,  haben  andere, 
vor  allem  Lubbers  (Dralle,  Glasindustrie,  984;  mitgeteilt  von  Fourcault),  die  Idee 
Oppermanns  (D.  R.P.  36214  [1885]),  Walzen. zu  ziehen,  zu  einem  brauchbaren  Ver- 
fahren ausgebildet  (Abb.  141). 
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In  einem  Ofe'n  5  mit  verengtem  Teil  7,  geheizt  durch  Gas  33,  befindet  sich  ein  doppelseitig 
benutzbarer  Hafen  3;  man  denke  sich  2  Häfen  mit  dem  Hoden  zusammengekittet,  welche  um  eine 
Achse  gedreht  werden  können,  so  daß  abwechselnd  der  obere  Hafen  zum  Ausarbeiten,  der  untere 
/um  Reinigen  durch  Ausschmelzen  benutzt  werden  kann.  Aus  dem  mit  flüssigem  Glas  gefüllten 
oberen  Hafenteil  wird  die  Walze  gezogen.  Eine  große  Pfeife  mit  sehr  verdicktem  und  glühend 
gemachtem  Fangmundstück,  welches  zur  Vermeidung  von  Temperaturverlusten  mit  einer  besonderen 
Vorrichtung/'  versehen  ist,  wird  in  die  Glasmasse  eingetaucht,  bis  diese  haftet,  dann  mit  kleiner 
Geschwindigkeit,  um  einen  möglichst  dicken  Glaswulst  zu  erhalten,  der  Hals  gezogen,  dann  mit  plötzlich 
igerter  Geschwindigkeit  unter  Einblasen  von  Luft  durch  die  Pfeife  die  Kappe  des  beabsichtigten 
Durchmessers  der  Walze  gebildet.  Nun  wird  die  Ziehgeschwindigkeit  auf  ein  Mindestmaß  herabgestellt 
und  allmählich,  zugleich  unter  entsprechender  Steigerung  der  Luftzufuhr,  um  eine  Verdickung  der  Glas- 
wandungen zu  verhindern,  erhöht  und  die  so  entstehende  Walze,  bis  zu  einer  Länge  von  7  m  heraus- 
gezogen. Durch  rasches  Anheben  unter  Abschluß  der  Luftzufuhr  schließt  sich  die  Walze,  indem  das 
Glas  zu  einem  dünnen  Strange  ausgezogen  wird,  der  dann  leicht  nach  Abstellung  der  Ziehvorrichtung 
abgesprengt  werden  kann.  Nach  Absprengung  der  langen  Walze  von  der  Pfeife  wird  sie  in  passende 
Stücke  zerschnitten,  um  gestreckt  zu  werden.  Die  großen  Schwierigkeiten,  dieses  Verfahren  in  einen 
ununterbrochenen  Betrieb  umzugestalten,  glaubt  Hershey  (D.R.  P.  213859)  überwinden  zu  können. 

Dieses  Ziehverfahren  hat  Fourcault  (D.R.  P.  182829)  wesentlich  erweitert, 
indem  er  statt  der  Walzen  gleich  ebene  Glastafeln  in  Form  eines  Bandes  in  ununter- 
brochenem   Betriebe    aus 
der    flüssigen    Glasmasse 
herauszuziehen  versuchte. 
Diese    Idee    hat    er    mit 
großem    Geschick   gelöst 
und  in  größtem  Maßstabe 
in    die    Praxis    übersetzt; 
aber  Widerstand  der  Glas- 
arbeiter,  übergroße  Vor- 
sicht   der    Hüttenbesitzer 
und    die    Zeitverhältnisse 
haben  eine  allgemeine  An- 
wendung in  der  Technik 
noch     nicht     aufkommen 
lassen;  dennoch  ist  anzu- 
nehmen, daß  das  Verfahren 
eine     umwälzende     Ent- 
wicklung in  der  Fenster- 
glasindustrie herbeiführen 
wird;   denn  die  Billigkeit  bei  gleicher,   wenn  nicht  größerer  Güte  und  die  Unab- 
hängigkeit von  gelernten  Walzenbläsern  sind  starke  treibende  Kräfte. 
Das  Ziehverfahren  von  Fourcault  ist  kurz  folgendes  (Abb.  142): 
In  die  flüssige  Glasmasse  /  einer   kontinuierlichen   Glasschmelzwanne  wird  ein   Schwimmer  2, 
d.  h.  ein.  Trog  von  länglich  rechteckiger  Gestalt  aus  feuerfester  Masse,  welcher  im  Boden  in  der  Längs- 
richtung einen  langen,  schmalen,  an  den  Enden  verengten,  engen  Schlitz  hat,  derart  eingetaucht  und 
festgehalten,  daß  durch  den  ausgeübten  Druck  die  Glasmasse  aus  dem  Schlitz  hervorquillt.  An  diese 
herausgedrückte  Masse  wird   ein   sog.  Fangstuck,   meist   eine   Drahtglastafel,   angeheftet   und   langsam 
gehoben.   Beim  Heben  folgt  dann  ein  Glasband  5  in  der  Ausmessung  des  Schlitzes,   welches  bei  der 
abnehmenden  Temperatur  bald  erstarrt.  Das  Heben  selbst  geschieht  mittels  einer  Anzahl  übereinander 
angeordneter,   mechanisch  bewegter,    mit   Asbest    bekleideter    Rollenpaare  3.    Diese   Ziehvorrichtung, 
deren    mehrere   in   gewissen   Abständen   auf  einer  Wanne  angebracht  werden   können,   ist  in   einein 
besonderen  Aufbau  über  dieser  eingebaut  (Ziehturm  4),  welcher  zugleich  als  Kühlofen  ausgebildet  ist 
Die   in   Abb.  142  a   sichtbaren   schrägen    Bleche,   welche   die   Rollen  3   fast   beruhten,    sichern    einen 
methodischen   und   regelmäßigen   Temperaturfall.    Das   auf  diese   Weise  gezogene  endlose   Glasband 
kommt  ca.  20  Minuten  nach  dem  Ausschöpfen  fertig  gekühlt  aus  dem  Ziehturm  heraus  und  wird  hiei 
in  passende  Längen  geschnitten,  worauf  die  Tafeln  dann  direkt  in  die  Schneidstuben  gebracht  werden. 
Über  Linzelheiten  der  Arbeitsweise  s.  Sprech*.  l'.)09,  48,  49. 

Die  Idee,  die  Glastafeln  direkt  zu  ziehen,  wird  neuerdings  mehrfach  ver- 
wertet, so  von  Colburn,  welcher  in  seiner  Maschine  das  weiche  Glasband  durch 
Rollenführung  aus  der  senkrechten  in  die  wagrechte  Ebene  überführt  und  statt  des 


Abb.  142  a.  Abb.  142  b. 

Ziehvorrichtung  von  Fourcault  zur  Herstellung  von  Glastafeln. 
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Schwimmers  eine  andere  Einrichtung  zur  Begrenzung  der  Breite  der  Tafeln  anwendet. 
Lecomte  läßt  das  Glas  aus  einer  Wanne  nach  einem  Vorraum  fließen,  von  hier 
über  einen  Überlauf  nach  einem  Kasten,  aus  welchem  das  Glas  durch  einen  langen 
Schlitz  als  Band  ausläuft,  das  dann  mittels  einer  Transportvorrichtung  durch  den 
Kühlofen  geführt  wird. 

Ein  etwa  vor  200  Jahren  von  St.  Gobain  ausgegangenes  maschinelles  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Tafelglas  besteht  in  dem  Gießen  und  Auswalzen  der 
flüssigen  Glasmasse.  Dieses  nicht  ganz  mit  Recht  als  Gußglas  bezeichnete  Produkt 
kann  nicht  so  dünn  wie  die  vorigen  fabriziert  werden  und  dient  entweder  roh,  aus 
mehr  oder  weniger  unreinen  Rohmaterialien  hergestellt,  zu  Oberlichtfenstern  und 
zur  Bedeckung  von  Eisenkonstruktionen  u.  a.  m.,  oder  geschliffen  und  poliert  als 
Spiegelglas  zu  großen  Schaufenstern  und  Spiegelscheiben.  In  seiner  Zusammen- 
setzung gleicht  es  den  früheren  Tafel-  und  Hohlglassätzen;  so  besteht  z.  B.  das 
Münsterbuscher  Gußglas  aus 

Si02  72,3,  Na20  11,4,  CaO  15,0,  At703  +  FciOl  0,8. 

Die  Schmelze  muß,  am  besten  ohne  Entfärbungsmittel,  ausgenommen  vielleicht 
Selen,  zu  verwenden,  ganz  blank  und  frei  von  Galle  sein  und  gut  geläutert  werden. 
Sie  erfolgt  in  besonderen  Häfen  mit  Einrichtungen,  die  ein  leichtes  Fassen  mit  einer 
Zange  und  die  Bewegung  mittels  eines  Kranes  gestatten,  bzw.  in  SiEMENS-Wannen, 
aus  denen  das  Glas  mit  großen  Kellen  herausgeschöpft  wird.  Die  entnommene 
dünnflüssige  Glasmasse  wird  möglichst  auf  einmal,  beim  Hafenguß  jedenfalls  aus 
einem  Hafen  zur  Vermeidung  von  Schlieren  u.  s.  w.  auf  einen  Gußtisch  gegossen 
und  mittels  2  Walzen  ausgewalzt.  Der  Gußtisch  muß  eine  vollkommen  ebene, 
gewöhnlich  aus  dicken  Gußeisenbalken  zusammengesetzte  Platte  haben  und  wird 
mit  Holzkohlenfeuer  vorgewärmt.  Die  erste  große  und  schwere  Walze,  welche  hohl 
ist  und,  um  eine  ungleichmäßige  Ausdehnung  zu  vermeiden,  mit  Wasser  gekühlt 
wird,  dient  zum  Ausbreiten  der  Glasmasse  auf  die  bestimmte,  durch  untergelegte- 
seitliche  Schienen  geregelte  Stärke,  während  die  kleinere,  leichtere  mehr  das  Nach- 
glätten bewirkt.  Die  früher  erreichten  kleinen  Ausmessungen  sind  heute  weit  über- 
troffen, da  man  Scheiben  von  5  x9m,  also  45  qm  Fläche  herzustellen  gelernt  hat. 

Für  die  Kühlung  dieser  Scheiben  ist  der  BiEVEZ-Ofen  (Abb.  139)  vorteilhaft 
mit  2  Kühlöfen  angeordnet. 

Da  die  Streckarbeit  fortfällt,  ist  an  Stelle  von  A  ein  zweiter  Kühlofen  angebaut  und  statt  zweier 
Strecksteine  ist  nur  einer  von  doppelter  Lange  vorhanden;  die  Ausweichstelle  C  wird  daher  überflüssig, 
und  B  ist  als  Glühraum  ausgebildet,  in  dem  die  von  F  aus  eingelegten  Scheiben  wieder  auf  Rotglut 
erhitzt  werden.  Durch  den  verlängerten  Streckstein  ist  dann  erreicht,  daß  bei  jeder  Stellung  stets  eine 
Hälfte  vor  dem  Kühlofen,  die  andere  im  Glühraum  steht.  Im  Betrieb  wird  sich  dann  folgender  Vor- 
gang abspielen:  Auf  der  vor  dem  Kühlofen  befindlichen  Hälfte  liegt  eine  vorher  erhitzte  Scheibe/, 
cnd  die  andere  Hälfte  leer  ist,  auf  welche  eine  frischgewalzte  Scheibe  2  gebracht  wird.  Der  Streck- 
stein bleibt  dann  so  lange  stehen,  bis  eine  neue  Scheibe 3  gewalzt  ist;  nun  wird  Scheibe/  in  den 
Kühlofen  geschoben,  der  Streckstein  auf  die  andere  Seite  gefahren,  wodurch  Scheibe  2  vor  den 
zweiten  Kühlofen  und  die  freie  Hälfte  in  den  Glühraum  gelangt;  auf  diese  wird  nun.  Scheibe  3 
gebracht,  worauf  der  Wechsel  nach  der  andern  Seite  u.  s.  w.  abwechselnd  fort  erfolgt. 

Um  nun  diese  an  und  für  sich  mechanisch  festen  Scheiben  noch  haltbarer  zu 
machen,  ist  man  dazu  übergegangen,  mittels  einer  gerippten  dritten,  zwischen  den 
beiden  anderen  angeordneten  Walze  ein  Drahtnetz  einzudrücken;  die  dabei  entstehenden 
vorstehenden  Rippen  werden  von  der  dritten  Walze  geglättet,  so  daß  das  Draht- 
gewebe in  der  Glastafel  eingeschlossen  wird.  Solche  Drahtglasscheiben  springen 
zwar  bei  einer  gewaltsamen  Verletzung,  aber  die  einzelnen  Stücke  können  nicht 
auseinanderfallen.  Sie  sind  daher  für  alle  Arten  stark  beanspruchter  Verglasungen 
von  besonderem  Wert,  ja  für  Signallaternen  fast  unentbehrlich.  Neuerdings  werden 
auch  Formstücke  aller  Art,  besondere  Röhren  zum  Schutz  von  Wasserstandsrohren 
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an  Dampfkesseln,  angefertigt.  Diese  können  aber  nur  nach  dem  Blaseverfahren  her- 
gestellt werden,  indem  in  einen  geblasenen  Zylinder  ein  rohrförm'iges  Drahtnetz 
eingesteckt  und  von  innen  au9  ein  neuer  Glaszylinder  dagegen  geblasen  wird. 
Alles  Gußglas  ist  nicht  vollkommen  eben  und  hat  eine  rauhe  Oberfläche, 
so  daß  es  nicht  klar  durchsichtig-  ist.  Sollen  daraus  blanke  Scheiben  oder  Spiegel 
fabriziert  werden,  so  müssen  sie  geschliffen  und  poliert  werden.  Dies  geschieht  in 
3  aufeinanderfolgenden  Arbeitsleistungen:  dem  Rauhschleifen,  indem  man  eine 
Glasplatte  mit  einer  andern  oder  mit  einer  Eisenplatte,  die  in  gegenläufiger  Bewegung 
um  ihre  Achsen  gedreht  werden,  mittels  Sand  in  zunehmendem  Feinheitsgrade  voll- 
ständig eben  parallel  schleift,  dem  Klar-  oder  Feinschleifen,  bei  welchem  stets 
2  Glasplatten  mit  feinem  Schmirgel  gegeneinander  bewegt  werden,  und  dem  Polieren, 
dem  Abreiben  der  Scheiben  mit  Polierrot  oder  Colcothar  unter  angepreßten  Kissen 

c)  Spezialgläser. 

Bei  Herstellung  der  Spezialgläser  sucht  man  die  allgemeinen  Eigenschaften 
des  Glases  nach  bestimmten  Gesichtspunkten  zu  beeinflussen,   u.zw.  in  bezug  auf: 

1.  die  Durchlässigkeit  des  Lichtes:  der  Quantität  nach  für  die  verzierten  undurch- 
sichtigen und  getrübten  Gläser;  der  Qualität  nach  für  die  gefärbten  Gläser;  der 
Auswahl  besonderer  Strahlen  nach  für  Schutzbrillen  und  Gläser  für  photochemische 
Zwecke; 

2.  die  Brecnung  des  Lichtes,  für  optische  Gläser; 

3.  die  Ausdehnung  des  Glases:  für  Thermometer,  Hart-  und  Verbundglas, 
Glühlichtzylinder; 

4.  die  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agenzien:  für  chemisches  Geräteglas. 
Diese  bestimmten  Eigenschaften  erreicht  man  einesteils  dadurch,  daß  man  die 

gewöhnliche  Glasmasse  in  zähflüssigem  Zustande  oder  die  fertiggestellten  Gegen- 
stände in  der  verschiedensten  Weise  bearbeitet,  andererseits  dadurch,  daß  man  den 
Glassätzen  selbst  schon  für  den  gedachten  Zweck  eine  vom  Normalsatz  abweichende, 
aber  bestimmte  Zusammensetzung  gibt. 

Verzierte  und  undurchsichtige  Gläser, 
durch  Bearbeitung  der  Oberfläche  hergestellt. 

Für  unsere  Wohnungen  und  die  täglichen  Gebrauchsgegenstände  ist  das  Glas  von 
der  größten  Bedeutung  geworden.  Die  Verteilung  des  Lichtes  durch  die  Fenster,  beson- 
ders in  die  Arbeitsräume,  spielt  eine  hervorragende  Rolle.  Formen  und  Aussehen  unserer 
Gebrauchsgegenstände  sollen  neben  der  leichten  und  bequemen  Verwendbarkeit 
auch  für  das  Auge  angenehm  und  abwechslungsreich  wirken.  Vielfach  besteht  nun 
der  Wunsch,  die  Durchsicht,  d.  h.  das  Erkennen  der  Gegenstände  hinter  den  Scheiben, 
unmöglich  zu  machen  oder  das  Licht,  besonders  wenn  es  von  einer  starken  Licht- 
quelle ausstrahlt,  zerstreut  durchgehen  zu  lassen  und  zum  Teil  zu  reflektieren,  um 
dem  kalten  Glasglanze  eine  angenehmere  Wirkung  zu  geben;  endlich  erstrebt  man 
eine  Abwechslung  in  der  Oberfläche  zu  dekorativen  Zwecken,  indem  man  sie  mit 
Verzierungen  aller  Art  versieht.  Diese  Veränderungen  der  Glasoberfläche  werden 
in  verschiedener  Weise  erreicht,  die  man  in  mechanische  und  chemische  Verfahren 
trennen  kann. 

a)  Die  mechanischen  Verfahren  bestehen  darin,  daß  Unebenheiten  auf  der 
Glasoberfläche  erzeugt  werden,  einesteils  durch  Anbringen  reliefartig  vortretender 
Erhebungen  des  unverletzten  Glases,  andererseits  durch  künstliche  Verletzung  der 
Oberfläche.  Die  erste  Art  kann  bewirkt  werden  zugleich  mit  der  Formgebung,  indem 
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Hohlglas  in  Formen,  in  denen  die  gewünschten  Figuren  eingeschnitten  sind,  aus- 
geblasen, bzw.  Tafelgläser  mit  Walzen  in  entsprechender  Gravierung  ausgewalzt 
werden,  Kathedral-  und  Ornamentglas,  oder  indem  die  fertigen  Hohlgläser 
besonders  bearbeitet  werden.  Z.  B.: 

1.  Eisglas.  Das  fertig  geblasene  Stück  wird  noch  rotglühend  in  menr  oder 
weniger  fein  gepulvertem  Glase  unter  Beobachtung  der  möglichst  gleichmäßigen  Ver- 
teilung umgewälzt  und  nach  nochmaligem  Erwärmen,  um  das  Pulver  fest  haftend 
anzuschmelzen,  wieder  in  dieselbe  Form  geblasen. 

2.  Umsponnenes  Glas.  Ein  in  die  gewünschte  Dicke  ausgezogener  Glas- 
faden wird  um  das  an  ein  kleines  Nabeleisen  geheftete,  noch  heiße  Gefäß,  welches 
auf  einer  Drehbank  in  rotierende  Bewegung  gesetzt  wird,  spiralförmig  aufgesponnen 
und  ebenfalls  durch  Anwärmen  fest  zum  Haften  gebracht.  Eine  schlechte  Nachahmung 
dieser  schön  wirkenden  Gläser  wird  durch  Blasen  des  Külbels  in  eine  mit  einer 
eingravierten  Spirale  versehene  Form  hergestellt. 

b)  Durch  die  zweite  Art  der  Erzeugung  von  Unebenheiten  —  die  Verletzung 
der  Oberfläche   -   werden  folgende  Gläser  hergestellt: 

Geschliffene  Gläser.  Der  Schliff  dient  bei  den  Hohlgläsern  hauptsächlich 
zur  Verzierung,  indem  man  den  runden  Formen  in  Nachahmung  der  Krystalle  mehr 
oder  weniger  reich  geformte  Flächen  und  vertiefte  Linien  anschleift.  Es  geschieht 
durch  Handarbeit  mittels  dünner,  rotierender  Scheiben,  die  als  Schleifräder  dienen. 
Wie  bei  der  Spiegelglasschleiferei  wird  erst  rauh  mit  Eisenrädern,  dann  klar  mit 
Kupferrädern  geschliffen  und  schließlich  mit  Holzrädern  poliert.  Neuerdings  haben 
die  beliebten,  außerordentlich  tief  geschliffenen  Gegenstände,  Schalen,  Römer  u.  s.w. 
die  natürlich  mit  Recht  sehr  hoch  im  Preis  stehen,  einen  scharfen  Konkurrenten 
in  einer  billiger  herzustellenden,  aber  guten  Nachahmung  erhalten,  indem  man  die 
tiefen  Einschnitte  erst  durch  Vorpressen  in  einer  geschnittenen  Form  erzeugt  und 
die  damit  nicht  zu  erzielende  Scharfkantigkeit,  Schönheit  des  Glanzes  durch  Nach- 
schleifen und  Polieren  nachholt.  Durch  das  Vorpressen  wird  natürlich  sehr  viel 
Zeit  an  Schleifarbeit  gespart,  die  teure  Arbeitskraft  des  Schleifers  also  besser  aus- 
genutzt, da  er  bedeutend  mehr  Stücke  fertigstellen  kann.  Wird  das  Schleifen  nur 
so  tief  geführt,  bis  die  glänzende  Oberschicht  entfernt  ist,  so  erhält  man. gravierte 
Gläser.  Die  oft  in  reicher  und  kunstvoller  Form  ausgeführten  Verzierungen  werden 
mit  einem  Kupferrädchen,  welches  mit  in  Öl  angerührtem  Schmirgelpulver  benetzt 
wird,  freihändig  von  dem  Kunstschleifer  angebracht  und  erscheinen  als  matte,  angenehm 
warm  wirkende  Zeichnungen  im  durchsichtigen  Glase.  Eine  Gravierung  von  eigen- 
artiger Wirkung  wird  auch  durch  Einritzen  der  Verzierung  mit  dem  Diamanten  erzielt. 

c)  Eine  andere  Art  der  künstlichen  gewaltsamen  Verletzung  der  Oberfläche,  deren 
genaue  Formgebung  man  aber  nicht  in  der  Hand  hat,  wird  bei  folgenden  angewendet: 

1.  Mattierte  Gläser.  Das  Mattieren  der  Gläser  ist  die  älteste  Art  der  Ober- 
flächenverletzung und  hat  sich  beim  Schleifen  der  Gläser  von  selbst  ergeben,  indem 
man  die  klargeschliffenen  Flächen  unpoliert  gelassen  hat.  Sie  wurde  bei  Hohlgläsern, 
besonders  Lampenglocken,  dadurch  ausgeführt,  daß  man  diese  durch  einen  Mechanis- 
mus in  schwingende  Bewegung  setzte  und  mit  Wasser  und  Sand  bedeckte,  welcher 
die  äußersten  Schichten  abrieb.  Diese  Arbeitsmethode  ist  wohl  vollständig  durch 
das  Sandstrahlgebläse  verdrängt,  welches,  von  Tilghmann  erfunden,  durch  die 
Wiener  Weltausstellung  1873  bekannt  wurde.  Ein  aus  einem  Behälter  auslaufender 
Strahl  feinen  scharfen  Sandes  wird  durch  einen  mittels  Gebläse  erzeugten  starken 
Luftstrom  gegen  die  in  Drehung  versetzten  Gegenstände  geblasen.  Mit  .Leichtig- 
'  eit  lassen  sich  statt  der  ganzen  Flächen   auch  nur  Teile  der  Oberfläche  mattieren 
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wenn  man  mittels  übergelegter  Schablonen  oder  mit  Asphaltlack  hergestellter  Überzüge 
das  Anprallen  des  Sandes  an  das  Glas  verhindert.  Auf  diese  Art  können  in  billiger 
und  schneller  Weise  die  einfachsten  wie  verwickeltsten  Zeichnungen  erzeugt  werden. 
Da  aber  die  mattierten  Stellen  gleichmäßig  matt  erscheinen  und  keine  Abwechs- 
lung zeigen,  so  reichen  die  mit  dem  Sandstrahlgebläse  hergestellten  Verzierungen 
bei  weitem  nicht  an  die  Schönheit  handgravierter  Zeichnungen,  welche  eine  Ver- 
schiedenheit der  'Mattierung  in  sich  aufweisen,  heran. 

Eine  schöne  Mattierung  wird  auch  durch  die  Ätzung  hervorgerufen.  Dieses 
chemische  Verfahren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Fluorwasserstoffsäure  auf  das 
Glas,  indem  sie  einesteils  Silicium  löst  und  als  Fluorsilicium  entweicht,  andernteils 
in  das  Glas  eintritt  und  mit  den  Basen,  hauptsächlich  Kalk,  Aluminium  und  Blei, 
größere  oder  kleinere  Krystalle  von  Fluoriden  bildet,  die  durch  ihre  Reflexion  das 
Glas  matt  erscheinen  lassen- 
A^O  ■  CaO  •  6  S/02  +  28  HF=  2  NaF  +  CaF2  +  6  SiF4  +  14  H20. 

Die  chemische  Einwirkung  ist  je  nach  den  Glasarten  verschieden;  am  leichtesten 
werden  Blei-,  am  schwersten  harte  Kali-  und  Borosilicatgläser  angegriffen. 

Der  Fluorwasserstoff  übt  je  nach  der  Form,  wie  er  angewendet  wird,  die 
verschiedenste  Wirkung  aus.  Die  wässerige  Lösung,  als  Flußsäure,  löst  Glas  nur  auf 
ohne  Krystallabscheidung,  ist  also  nicht  geeignet  zum  Mattieren,  wohl  aber  um 
Zeichnungen  einzugraben,  die  ihre  blanke  Oberfläche  behalten  sollen  —  Klarätzen  — , 
ferner  wird  damit  die  sog.  Säurepolitur  erzeugt,  indem  man  rauhgeschliffene 
Gegenstände  in  die  richtig  verdünnte  Säure  längere  oder  kürzere  Zeit  eintaucht. 
Diese  Art  der  Politur  ist  äußerst  schnell  ausgeführt  und  bei  gleicher  Güte  billiger 
als  diejenige  mit  dem  Polierrad. 

Zum  Mattieren  muß  der  Fluorwasserstoff  als  Gas  angewendet  werden,  d.  h.  die  zu 
mattierenden  Stellen  müssen  den  Dämpfen  ausgesetzt  oder  mit  einem  Brei  von  Flußspat  und 
Schwefel-  oder  Salzsäure,  meist  noch  unter  Zugabe  indifferenter  Stoffe,  hauptsächlich 
Kaliumsulfat,  bestrichen  werden.  Die  Zumischung  von  Salzen  hat  folgende  Wirkung:  Bei 
der  Reaktion  bildet  sich,  wie  die  Gleichung  zeigt,  Wasser.  Dieses  wird  durch  Aufnahme  von 
Fluorwasserstoffgas  zu  Flußsäure,  welche  ein  bedeutendes  Lösungsvermögen  auch  für 
die  in  Wasser  unlöslichen  Kalk-  und  Bleifluoride  besitzt;  die  anfänglich  ausgeschiedenen 
Krystalle  würden  wieder  in  Lösung  gehen,  also  eine  Klarätzung  wie  bei  Anwendung 
wässeriger  Flußsäure  eintreten.  Die  Löslichkeit  wird  aber  wesentlich  verhindert  und 
die  Bildung  von  Krystallen  erheblich  erhöht  bei  Gegenwart  von  Salzlösungen;  je 
konzentrierter  diese  sind,  desto  kleiner  die  Kryställchen,  d.  h.  desto  feiner  die  Mat- 
tierung. Eine  bewährte  Mischung  besteht  aus  250  g  KHF2,  \A0  g  K2S04,  250  g  HCl 
und  1  /  Wasser.  Diese  Ätzung  geht  verhältnismäßig  tief  in  das  Glas;  eine  weniger 
starke,  nur  oberflächlich  wirkende  wird  durch  die  sog.  Trockenätzung  bewirkt 

Schon  Berzelius  hatte  gefunden,  daß  trockenes,  saures  Fluorammonium  Glas 
angreift  und  matt  ätzt;  dieser  Befund  ist  später  bestätigt  und  erklärt  worden  durch 
den  Umstand,  daß  dieses  Salz  ebenfalls  die  Löslichkeit  der  Fluoride  herabsetzt, 
also  gleich  dem  Kaliumsulfat  wirkt.  Ein  das  Ätzmittel  enthaltender  steifer  Brei  bzw. 
Asphaltfarbe,  wird  mit  einem  Gummistempel  auf  das  Glas  gebracht,  bzw.  ein  nach 
dem  Umdruckverfahren  hergestellter  Papierdruck  nach  Art  der  Abziehbilder  auf- 
getragen. Zur  schnelleren  Trocknung  und  Wirkung  werden  die  gezeichneten  Gegen- 
stände einen  Augenblick  in  einen  heißen  Ofen  gehalten. 

Einen  noch  geringeren  Angriff  auf  Glas  üben  die  Dämpfe  von  Chloriden 
aus;  diese  Wirkung  wird  benutzt  zur  Herstellung  von 
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2.  Irisglas.  Die  fertigen  Gegenstände  werden  den  in  glühenden  Muffeln  erzeugten 
Dämpfen  eines  meist  geheimgehaltenen  Präparats,  wahrscheinlich  bestehend  aus 
Mischungen  vtm  Zinn-  bzw.  Titanchlorid  mit  Salzen  des  Strontiums  und  Bariums 
oder  Bleizucker  u.  a.;  eine  bestimmte  Zeit  lang  ausgesetzt.  Hierbei  wirkt  wohl  aus- 
schließlich das  entstehende  Salzsäuregas,  welches  umgekehrt  wie  Flußsäure  basische 
Anteile  des  Glases  herauslöst  und  Kieselsäureteilchen  in  äußerst  dünnen  Blättchen  an 
der  Oberfläche  ausscheidet,  welche  dann  im  reflektierten  Lichte  das  bekannte  Farben- 
spiel des  Regenbogens  zeigen,  im  durchfallenden  Licht  aber  kaum  bemerkbar  sind. 

Ein   weit  stärkerer  mechanischer  Angriff   auf  die  Glasoberfläche  wird  beim 

3.  Eisblumenglas  angewendet.  Auf  die  fertige  Ware,  die  vorteilhaft  erst  auf 
irgendeine  Weise  mattiert  ist,  wird  ein  mit  bestem  Leim  dick  bestrichenes  Papier 
gepreßt  und  trocknen  gelassen.  Bei  diesem  Eintrocknen  springt  allmählich  der  Leim 
in  Teilstücken  ab  und  reißt  mehr  oder  weniger  dicke  Oberflächenschichten  des 
Glases  heraus.  Die  entstehenden  muschelförmigen  Bruchflächen  sind  glänzend,  den 
Eisblumen  am  Fenster  ähnlich  und  verhindern  das  Durchsehen,  da  die  durchgehenden 
Lichtstrahlen  nach  allen  Richtungen  hin  gebrochen  werden. 

4.  Krokodil-,  auch  Eisglas  genannt.  Man  erzeugt  durch  plötzliches  Abschrecken 
des  noch  glühenden  Külbels  durch  Eintauchen  in  Wasser  eine  Unmenge  unregel- 
mäßiger Risse  und  Sprünge  in  den  äußeren  Schichten,  welche  durch  nochmaliges 
kurzes  Anwärmen  nun  ganz  oberflächlich  wieder  verschmolzen  werden,  und  bläst 
dann  in  der  Form  fertig  aus.  Die  zuerst  eng  aneinander  liegenden  Risse  dehnen 
sich  beim  Ausblasen  zu  schlangenhautähnlichen  Gebilden  aus.  Diese  früher  nur 
auf  Hohlglas  angewendete  Methode  ist  neuerdings  auch  auf  Fensterglas  ausgedehnt 
worden,  nachdem  man  gelernt  hatte,  auch  Walzen,  wenn  auch  nicht  in  der  Größe 
der  Fensterglasindustrie,  zu  blasen  und  zu  strecken,  ohne  daß  die  Risse  wieder 
bei  der  Bearbeitung  vollständig  verschwinden. 

Getrübte  Gläser. 

Die  getrübten  Gläser  haben  in  noch  höherem  Maße  wie  die  mattierten  den 
Zweck,  die  grellen  Strahlen  einer  starken  Lichtquelle  zu  dämpfen  und  eine  gleich- 
mäßigere Verteilung  des  Lichtes  im  Räume  zu  erhalten.  Sie  sind,  zumal  in  ihren 
dichtgetrübten  weißen  Arten,  als  Übergang  zu  den  Farbgläsern  zu  betrachten.  Ihrem 
Zwecke  entsprechend,  werden  sie  meist  für  Beleuchtungskörper  hergestellt,  in  ge- 
ringerem Maße  für  Kunst-  und  Ziergefäße.  Die  Trübung  dieser  mit  dem  allgemeinen 
Namen  Milchgläser  bezeichneten  Waren  kann  in  verschiedener  Weise  erzeugt 
werden,  nach  der  man  unterscheidet: 

1.  Beinglas,  so  genannt,  da,  zuerst  wohl  von  Kunkel,  Knochenasche  als 
Trübungsmittel  dem  Glassatze  zugesetzt  worden  war.  Später  ist  dann  Guano 
empfohlen  worden,  und  heute  bedient  man  sich  außerdem  des  natürlichen  Phosphorits. 
Die  trübende  Substanz  ist  der  phosphorsaure  Kalk.  Er  geht,  dem  Glassatze  zugesetzt, 
bei  hoher  Temperatur  vollkommen  in  Lösung,  und  man  erhält  eine  homogene  durch- 
sichtige Schmelze,  welche  bei  schnellem  Erkalten  auch  zu  einem  farblosen  Glase 
erstarrt;  bei  langsamer  Abkühlung  aber  tritt  eine  milchige  Trübung  ein.  Früher 
glaubte  man,  nach  Ebell  eine  Ausscheidung  von  Calciumpyrophosphat  als  Ursache 
annehmen  zu  müssen.  Nach  neueren  Untersuchungen,  vor  allem  bei  Herstellung 
des  Jenaer  Milchschirms,  ist  besonders  von  Gürtler  (Z.  anorg.  Ch.  40,  225 
(1904]),  Zschimmer  {Ch.  Ztg.  25,  730  [1901]),  Scharrer  (Abegg,  Handbuch  der 
anorg.  Chem.  III,  2,  391)  festgestellt,  daß  aus  der  klaren  Schmelze  2  nicht  mischbare  klare 
Flüsse  entstehen,  deren  einer  in  kleinen  Tröpfchen  in  dem  andern  fein  verteilt  ist, 
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so  daß  eine  emulsionsähnliche  Mischung,  wie  die  Milch  sie  darstellt,  vorliegt.  Unter 
dem  Mikroskop  erkennt  man  zahlreiche,  in  einer  klaren  glasigen  Grundmasse  zerstreute, 
durchsichtige  Kügelchen  anderer  Lichtbrechung.  Hiermit  ist  die  altbekannte  Tatsache, 
daß  Beingläser  von  allen  anderen  Milchgläsern  am  lichtdurchlässigsten  sind,  erklärt, 
weil  von  ihnen  natürlich  sehr  wenig  Licht  absorbiert  wird,  da  ja  beide,  Grundmasse 
und  Tröpfchen,  durchsichtige  Gläser  sind.  Sie  können  leicht  daran  erkannt  werden, 
daß  sie  die  Flammen  mit  roten  Umrissen  durchscheinen  lassen. 

2.  Kryolithglas.  Des  teueren  Ausgangsmaterials  und  der  immerhin  nicht  ganz 
leichten  Herstellung  wegen  stehen  die  Beingläser  hoch  im  Wert;  man  suchte  daher 
schon  frühzeitig  nach  einem  billigeren  Ersatzmittel  und  fand  dies  in  dem  Kryolith, 
Na6Al2Fu.  Die  Frage,  was  aus  dem  Fluor  des  Kryoliths  wird,  hat  die  Chemiker 
vielfach  beschäftigt.  Während  Benrath  kein  Fluor  in  seinen  Analysen  angibt  und 
daher  diesem  beim  Zustandekommen  der  Trübung  keine  Bedeutung  zuschrieb, 
haben  andere  Forscher  oft  erhebliche  Mengen  gefunden.  Je  höher  und  länger  man 
die  Schmelztemperatur  hält,  umsomehr  Fluor  wird  als  SiF4  entfernt,  und  man  erhält 
klares  Glas.  Auch  beim  Einschmelzen  des  Glassatzes  unter  Zugabe  von  Fluoralkali 
und  Flußspat  erhält  man  selbst  bei  ziemlich  hohem  Fluorgehalt  durchsichtige  Gläser. 
Nach  Untersuchungen  von  Ebell,  Weinreb  {Dingler  256,  361),  Schott  (Sprechs.  1885, 
356),Zsigmondy  (Dingler211, 36)  neigt  man  heute  zu  der  Annahme,  daß  das  gleichzeitige 
Vorhandensein  von  Tonerde  und  Fluoriden  die  Ursache  der  Trübung  ist,  u.  zw.  durch 
Ausscheiden  feinster  fluorhaltiger  Krystalle.  Es  ist  also  ein  gewollter  künstlicher  Ent- 
glasungsprozeß,  dessen  Gelingen  bzw.  dessen  möglichste  Gleichmäßigkeit  viel 
Erfahrung  und  Sachkenntnis,  besonders  bei  der  Kühlung  erfordert. 

Das  Vorkommen  des  natürlichen  Kryoliths  ist  beschränkt,  und  eine  große 
Menge  des  gewonnenen  Minerals  ging  in  andere  chemische  Betriebe  hauptsächlich 
zur  Gewinnung  von  Tonerde,  so  daß  der  anfänglich  mäßige  Preis  eine  außerordentliche 
Steigerung  erfuhr.  Man  machte  sich  daher  von  dem  natürlichen  Produkte  frei  durch 
Herstellung  von  künstlichen  Natrium-Aluminiumfluoriden  oder  nahm  an  Stelle  dessen 
erst  Feldspat  allein,  später  eine  Mischung  von  diesem  mit  Flußspat  zur  Herstellung 
des  Spatglas  genannten  Artikels.  Feldspat  allein  ist  ebenfalls  sehr  löslich  im  Glas- 
flusse und  erzeugt  auch  eine  milchige  Trübung;  aber  die  Verarbeitung  ist  schwer, 
die  Schmelztemperatur  sehr  hoch,  so  daß  man  vorteilhaft  einen  Zusatz  von  Fluß- 
spat gibt. 

Eine  ausgesprochene  Entglasung  der  gewöhnlichen  Gemengeanteile  ohne 
Zusätze  zeigt  das  Alabasterglas.  Es  ist  ein  nur  mit  Kieselsäure  übersetztes,  wenig 
kalkhaltiges  Kaliglas,  welches  seit  langer  Zeit  in  Böhmen  hergestellt  wird.  Die 
eigenartige  Trübung  wird  durch  ausgeschiedene  Kieselsäure  hervorgerufen. 

3.  Die  Erscheinung  der  Entglasung  findet  sich  ferner  bei  dem  wegen  seiner 
Ähnlichkeit  mit  einer  Tonware  Keramo  bezeichneten,  nach  dem  Verfahren  von 
GARCHEy  (D.  R.P.  91203,  122662,  139335)  hergestellten  Produkte.  Auf  gewöhnliche 
Weise  erschmolzenes  Glas  wird  mehr  oder  weniger  zerkleinert  und  in  eisernen  Formen, 
in  Sand  und  Asche  eingebettet,  längere  Zeit  auf  Erweichungstemperatur  gebracht,  bis 
Entglasung  eingetreten,  darauf  schnell  in  einem  Schmelzofen  erhitzt,  bis  ein  Teil 
geschmolzen  ist,  so  daß  ein  Brei  von  entglasten  Stücken  in  geschmolzener  Mutterlauge 
entsteht,  welche  Masse  zu  Steinen  für  Fußbodenbeläge  und  andere  architektonische 
Zwecke  gepießt  wird.  Der  Zweck,  eine  wie  Glas  leicht  formbare  Masse,  aber  von 
geringerer  Sprödigkeit  und  durch  die  verfilzten  Krystalle  von  außerordentlicher  Festig- 
keit zu  erhalten,  ist  damit  vollkommen  erreicht 
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Bei  den  vorgenannten  Gläsern  ist  die  Menge  der  trübenden  Substanzen  so 
hoch,  daß  sie  milchweiß  erscheinen;  geht  man  mit  dem  Zusatz  herunter,  so  wird 
die  Trübung  natürlich  schwächer  und  oft  natürlichen  getrübten  Mineralien  (Opal) 
ähnlich,  wonach  sie  denn  auch  als  Opalglas  bezeichnet  werden. 

4.  Eine  andere  Art  der  Erzeugung  milchiger  Trübungen  besteht  darin,  daß  man 
dem  Gemenge  einen  undurchsichtigen,  im  Schmelzfluß  unlöslichen  Körper  zusetzt, 
der  also  gar  nicht  in  Reaktion  tritt  und  nur  durch  seine  Anwesenheit  in  feiner 
Verteüung  wirkt.  Als  solcher  ist  Zinnoxyd  von  hervorragender  Bedeutung  zur 
Herstellung  der  Emaille  (s.d.  Bd.  IV,  543)  geworden;  in  der  Glasindustrie  findet 
er  nur  beschränkte  Anwendung,  wesentlich  für  die  Fabrikation  der  Zifferblätter 
unserer  Taschenuhren  und  des  Mousselinglas  genannten  Artikels.  Fein  gepulverte 
Emaille  wird  mit  einem  Klebemittel  verrührt  und  mittels  Schablonen  eine  netz- 
oder  gewebeähnliche  Zeichnung  auf  eine  Fensterglasscheibe  aufgetragen,  getrocknet 
und  dann  in  der  Muffel  eingebrannt.  Solche  Mousselinglasscheiben  haben  die 
Eigentümlichkeit,  daß  sie  von  einer  Seite  durchsichtig  sind,  während  man  von  der 
andern  nicht  hindurchsehen  kann.  Diese  Erscheinung  zeigen  die  heute  vielfach 
mit  dem  Sandstrahlgebläse  oder  durch  Ätzung  hergestellten  schlechteren  Nach- 
ahmungen nicht. 

5.  Die  dichten  Emaillegläser  lassen  das  Licht  noch  in  dünnen  Schichten  durch; 
geht  man  mit  der  Verhinderung  der  Durchlässigkeit  des  Lichtes  nun  noch  weiter, 
so  daß  letztere  auf  einer  Seite  ganz  aufgehoben  wird,  und  legt  man  zugleich  den 
Hauptwert  auf  eine  möglichst  vollkommene  Reflexion,  so  ist  die  Grundlage  gegeben 
zur  Herstellung  der  Spiegel.  Beide  Zwecke  erreicht  man  am  besten  durch  einen 
einseitigen  Überzug  von  Metall.  Als  solches  diente  früher  ausschließlich  Zinnamalgam. 
Auf  einer  in  einer  flachen  Wanne  liegenden  Schiefer-  oder  Marmorplatte  wird 
Blattstanniol  ausgebreitet  und  allmählich  unter  Einreiben  mit  einer  dünnen  Schicht 
Quecksilber  Übergossen,  dann  die  sorgfältig  gereinigte  Glasscheibe  vorsichtig,  ohne 
daß  Luftblasen  entstehen,  aufgelegt  und  zum  festeren  Andrücken  mit  steigenden  Ge- 
wichten belegt;  bald  darnach  wird  die  Platte  mit  dem  Spiegel  auf  der  einen  Seite  durch 
einen  geeigneten  Mechanismus  langsam  mehr  und  mehr  gehoben,  um  das  überschüssige 
Quecksilber  ablaufen  zu  lassen;  nach  24  Stunden  haftet  die  Belegung  so  fest,  daß  man 
den  Spiegel  allein  aufrecht  stellen  kann,  und  nach  4  Wochen  ist  das  Abtropfen  vollendet, 
der  Spiegel  fertig.  Wegen  der  großen  Giftigkeit  der  Quecksilberdämpfe  wird  dieses 
Verfahren  nur  noch  in  geringem  Maße  ausgeübt.  Die  Amalgamspiegel  zeigen 
noch  keine  vollkommenen  Bilder,  einerseits  wegen  der  immer  noch  vorhandenen 
Unebenheiten  im  gewöhnlichen  Fensterglase,  andererseits  wegen  nicht  vollkommener 
Reflexion.  Die  heutigen  Ansprüche  werden  nur  durch  Silberspiegel  unter  Verwendung 
der  früher  genannten,  beiderseits  parallel  und  eben  geschliffenen,  ganz  fehlerfreien 
Spiegelscheiben  erfüllt.  Diese  müssen  völlig  rein  und  frei  von  Fett  sein,  sie  werden 
mit  einer  Versilberungsflüssigkeit  Übergossen  und  einige  Zeit  —  15  Minuten  — 
stehen  gelassen,  wobei  größte  Reinlichkeit  herrschen  und  auf  möglichst  gleichmäßige 
Temperatur  (20  —  30°)  gesehen  werden  muß.  Das  Abscheiden  des  Silbers  auf  Glas 
ist  von  Drayton  1843  zuerst  beobachtet,  von  Liebig  (A.  Suppl.  5,  257  [1867])  aber  erst 
zu  einer  brauchbaren  Spiegelfabrikation  ausgearbeitet  worden.  Allgemein  bestehen 
die  Versilberungsflüssigkeiten  aus  schwach  ammoniakalischen  Silbernitratlösungen, 
denen  ein  Reduktionsmittel,  wie  Seignettesalz  und  Traubenzucker,  kurz  vor  Gebrauch 
zugemischt  wird.  Im  allgemeinen  wird  nach  der  ursprünglichen,  von  Liebig 
gegebenen  Vorschrift  gearbeitet  (vgl.  auch  O.  Lange,  Chemisch-technische  Vorschriften, 
171).  Der  Vorzug  der  Silberspiegel  liegt  in  der  geringen  Absorption,  sie  haben  nur 


250  Glas. 

einen  Lichtverlust  von  9%,  während  Amalgamspiegel  einen  solchen  von  33%  besitzen. 
Um  die  überaus  dünne  Silberschicht,  deren  Stärke  man  auf  nicht  mehr  als  V16000  mm 
berechnet  hat,  zu  schützen,  wird  sie  erst  mit  einem  säurefreien  Dammarlack  und 
dann  mit  Schellacklösung  überzogen.  Das  schon  von  Liebig  (Dingler  151,  284)  vor- 
geschlagene galvanische  Verkupfern  des  Silberüberzugs  dürfte  kaum  ausgeführt  werden. 

Gefärbte  Gläser. 

Die  gefärbten  Gläser  werden  hergestellt,  um  die  Art  des  durchgelassenen  Lichtes 
zu  beeinflussen,  die  Absorption  der  Lichtstrahlen  auszuwählen.  Man  bedient  sich 
hierzu  hauptsächlich  der  Metalloxyde  und  -sulfide  und  der  Metalle  als  solcher.  Die 
hiermit  erzeugten  Farbgläser  dienen  zum  großen  Teil  auch  als  keramische  Farben 
(s.  d.  Bd.  V,  153);  es  mögen  hier  nur  einige  besondere,  durch  das  sog.  Anlauf- 
verfahren hergestellte  Gläser  besprochen  werden. 

Die  Fabrikation  von  Rubinglas,  welches  den  Römern  schon  bekannt  war, 
ist  vor  langer.  Zeit  verlorengegangen  und  erst  1824  von  Engelhard  wieder 
aufgefunden  worden,  nachdem  er  festgestellt  hatte;  daß  es  durch  Kupfer  gefärbt 
war.  Ein  anderes  Rubinglas  war  erstmals  von  Kunkel  (gestorben  1703)  hergestellt, 
der  sein  Geheimnis  mit  ins  Grab  genommen;  es  ist  erst  1836  Fuss  gelungen,  Gold 
in  diesem  Glase  nachzuweisen  und  die  Methode  der  Färbung  zu  lehren. 

Werden  dem  Glassatze  nur  geringe  Mengen,  0,25%  Cu  in  Form  seiner  Salze, 
hauptsächlich  Kupferoxyd,  mit  einem  Reduktionsmittel,  meist  Zinnoxydul,  bzw.  0,01  %* 
Gold  in  beliebiger  Verbindung  zugesetzt,  so  entstehen  nach  der  Schmelze  farblose  Gläser, 
welche  erst  nach  darauffolgendem  Wiederanwärmen  die  schöne  rote  Farbe  annehmen, 
d.  h.  anlaufen.  Die  Anlauftemperaturen  sind  verschieden,  je  nach  der  Zusammen- 
setzung; schwerer  schmelzbare  Sätze  bedürfen  höherer  Grade.  Goldrubin  gelingt  am 
leichtesten  in  Bleiglas,  während  Kupferrubin  auch  in  einem  nicht  zu  strengflüssigen 
Kalkglas  gut  entsteht.  Immerhin  ist  beim  Anlaufenlassen  Vorsicht  und  Übung  nötig, 
denn  die  schönen  roten  Gläser  werden  mißfarbig  und  trübe,  wenn  Temperatur 
und  Zeit  nicht  richtig  gewählt,   vor  allem   bei   zu   langem   und   starkem   Erhitzen. 

Die  Natur  der  farblosen  Form  ist  noch  nicht  sichergestellt.  Die  Annahme,  daß  es 
eine  wahre  Lösung  von  metallischem  Gold  in  einatomigem  Molekularzustande  ähnlich 
dem  der  Metalle  in  geschmolzenen  Legierungen  sei,  ist  zweifelhaft  geworden  durch  die 
Arbeiten  von  Maxwell-Garnett  (Trans.  Roy.  Soc.  205,  A,  251  [1906]),  der  das  Vor- 
handensein des  Goldes  in  chemischer  Verbindung,  vielleicht  als  Silicat,  für  wahr- 
scheinlicher hält.  Dagegen  hat  die  gefärbte  Form  eine  einwandfreie  Erklärung 
gefunden.  Nachdem  es  —  zuerst  Faraday  (Ann.  Phys.  101,  383  [1857])  —  gelungen 
war,  Gold  und  Kupfer  (Paal  und  Lenze,  B.  39,  1550  [1906])  in  kolloidaler  Form 
in  Wasser  zu  lösen,  wobei  diese  Lösungen  ähnlich  rote  Färbungen  zeigten  wie  die 
Rubingläser,  lag  die  Annahme  nahe,  daß  auch  hier  die  Metalle  kolloidal  vorhanden 
sind.  Für  den  Goldrubin  ist  dies  einwandfrei  bewiesen  und  die  Größe  der  Teilchen 
bestimmt  (Siedentopf  und  Zsigmondy,  Ann.  Phys.  [4]  10,  33  [1903]),  während  für 
den  Kupferrubin  noch  kein  direkter  Beweis  erbracht  ist. 

Nach  dem  Anlaufverfahren  kann  man  auch  bei  einigen  sonst  schwach  gefärbten 
Gläsern  eine  stärker  und  kräftiger  hervortretende  Farbe  erzielen;  hauptsächlich 
gelingt  dies  bei  den  unschönen,  gelben  bis  bräunlichen,  sulfidhaltigen  Gläsern,  vor  allem 
dem  mit  Cadmiumsulfid  gefärbten,  welches  dann  das  leuchtende  Kaisergelbglas 
ergibt,  und  den  selenhaltigen,  schwach  rosa  gefärbten  Gläsern,  zumal  wenn  einem 
solchen  Glassatz  etwas  Cadmiumsulfid  hinzugesetzt  war,  wodurch  der  feurige  Selen- 
rubin entsteht. 
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Wie  die  kolloidalen  Losungen  nur  unter  Umständen  klar  bleiben,  bzw.  unter 
Zusätzen  von  Salzen  u.  a.  allmählich  durch  das  Wachstum  und  Zusammenlagerung 
der  Teilchen  (Kirchner  und  Zsigmondy,  Ann.  Phys.  [4]  15,  573  [1904])  ausflocken, 
so  kann  sich  auch  im  weichen  Glase  die  Bildung  größerer  Komplexe  vollziehen, 
welche  dann  die  bekannten  leberfarbigen  bis  braunen  Trübungen  hervorrufen.  Eine 
absichtlich  hergestellte,  sehr  schöne  Art  dieser  durch  Anlaufenlassen  getrübten  Gläser 
bildet  der  Hämatinon  oder  Porporino,  ein  schon  im  Altertume  bekanntes  blut- 
rotes Glaserzeugnis,  den  man  bei  den  Ausgrabungen  in  Pompeji  häufig  gefunden 
hat,  dessen  lange  in  Vergessenheit  geratene  Herstellung  erst  Pf.ttenkofer  1847 
wieder  gelungen  ist.  Ein  etwa  15%  Kupferhammerschlag  enthaltendes  Bleiglas- 
gemenge wird  eingeschmolzen  und  der  Schmelze  Eisenhammerschlag  bzw.  etwas 
Kohle  zugefügt.  Dieses  mißfarbige  braune  Glas  nimmt  dann  beim  Anlaufenlassen 
bei  eben  beginnender  Erweichungstemperatur  während  mehrerer  Stunden  die  schöne 
opake  rote  Farbe  an.  Diese  erscheint  dem  unbewaffneten  Auge  gleichartig;  aber 
schon  bei  mäßiger  Vergrößerung  erkennt  man  rote,  metallisch  glänzende  Kupfer- 
flitterchen,  welche  in  eine  grünliche  Grundmasse  eingebettet  sind.  Setzt  man  nach 
Pettenkofer  dieses  Hämatinonglas,  zumal  nach  Einschmelzen  größerer  Mengen 
von  Eisenhammerschlag,  einer  nochmaligen  Erwärmung  aus  und  läßt  die  Abkühlung 
ganz  allmählich  während  mehrerer  Tage  eintreten,  so  haben  die  Teilchen  schon 
so  viel  Zeit,  sich  zu  mit  bloßem  Auge  sichtbaren  Kryställchen  zusammenzulagern, 
und  man  erhält  den  von  Murano  bei  Venedig  ausgegangenen  Aventurin,  dessen 
Herstellungsweise  ebenfalls  verloren  gegangen  war.  Bei  seinen  Arbeiten  über  diese 
Gläser  fand  Pettenkofer  noch  ein  reich  mit  Krystallen  versetztes  dunkles  Glas, 
dem  er  den  Namen  Astral  it  gab.  Diesen  Vorbildern  hat  man  später  noch  einige  durch 
schöne  Krystallausscheidungen  hervorragende  Gläser,  den  Chrom-  bzw.  Eisenoxyd- 
aventurin  sowie  Gemische  aller  dieser,  folgen  lassen.  In  der  Neuzeit,  nachdem 
man  die  Technik  in  weitem  Maße  zu  beherrschen  gelernt  hat,  sind  in  der  Keramik 
die  Krystallglasuren  außerordentlich  ausgebildet  worden 

Ebenso  wie  Kupfer  und  Gold  wird  auch  Silber  von  dem  Glasfluß  kolloidal  aufr 
genommen  und  erteilt  diesem  eine  Gelbfärbung.  Mit  dem  Anlaufverfahren  hat  man 
hier  meist  Schwierigkeiten  und  Mißerfolge,  indem  sehr  leicht  nebeiförmige  Trübungen 
entstehen,  obschon  die  Löslichkeit  des  Silbers  im  Glasflusse  in  der  Mitte  zwischen 
Gold  und  Kupfer  steht.  Um  dieser  unangenehmen  Erscheinung,  für  die  man  noch 
keine  Erklärung  hat,  aus  dem  Wege  zu  gehen,  hat  man  beim  Silber  ausschließ- 
lich die  sonst  nur  selten  in  Gebrauch  genommene  Lasurfärberei  angewendet. 
Bei  diesem  Verfahren  werden  die  fertigen  Gläser  mit  einem  Überzug  versehen, 
der  aus  einer  Mischung  von  Farbkörper  und  indifferenten  Stoffen,  meist  Ton, 
besteht,  und  dann  in  der  Muffel  bis  nahe  zur  beginnenden  Erweichung  erhitzt, 
wobei  das  betreffende  Oxyd  oder  Metall  des  Farbkörpers  oberflächlich  vom  Glase 
aufgenommen  wird.  Bei  Verwendung  von  Silbersalzen  als  Farbkörper  geht  Silber- 
oxyd in  Lösung,  u.  zw.  bei  reinen  eisenfreien  Gläsern  ohne  Gelbfärbung;  diese 
kommt  erst  durch  ein  Reduktionsmittel  zustande,  so  daß  metallisches  Silber  gebildet 
werden  kann,  welches  dann,  in  kolloidaler  Form  gelöst,  die  Farbe  erzeugt.  Bei  eisen- 
haltigen Gläsern  genügt  meist  das  vorhandene  Eisenoxydul.  Auf  die  gleiche  Art, 
jedoch  nur  im  reduzierenden  Ofengang  läßt  sich  mit  kupferhaltigem  Glase  ein  vom 
Rubin  verschiedenes,  eigentümliches  Rot  erzeugen. 

Die  Färbskraft  der  zur  Verwendung  kommenden  Farbkörper  ist  meist  sehr 
stark  und  erschwert  in  hohem  Maße  die  an  und  für  sich  nicht  leichte  Technik 
des   Färbens,  zumal   in   der   Erzielung  bestimmter  Abstufungen.    Man  führt  daher 
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durchgehende  Färbungen  durch  die  ganze  Masse  der  Gegenstände  nicht  häufig 
und  nur  für  besondere  Zwecke  aus.  So  hat  Strasser  seine  mit  einem'53%  Bleioxyd 
enthaltenden  Glase,  dem  Straß,  hergestellten  Edelsteinimitationen  durchgefärbt,  und 
zur  Nachbildung  von  Jett  ist  schwarzes  Glas,  Hyalithglas,  durchgehend  mit  einer 
Mischung  von  Chromeisenstein,  Braunstein,  Kobalt  und  Eisenoxyd  gefärbt. 

In  den  meisten  Fällen  geschieht  die  Durchfärbung  in  der  Masse  und  dann 
möglichst  bis  zu  den  tiefsten  Tönen  nur  zur  Herstellung  von  Zwischenprodukten, 
welche  für  besondere  Färbetechniken  gebraucht  werden,  wie  Stäbchen  und  Pulver 
zur  Glasmalerei,  besonders  aber  für  die  Methode,  die  mit  Überfangen  bezeichnet 
wird,  mittels  deren  man  leicht  jede  beliebige  Tonung  erzielen  kann.  Sie  besteht 
darin,  daß  man  farbloses  Glas  entweder  von  innen  oder  außen  mit  einer  je  nach 
der  gewünschten  Tiefe  des  Tones  dünneren  oder  dickeren  Schicht  von  gefärbtem 
Glase  überzieht.  Dies  geschieht  nach  verschiedenen  Methoden.  Erstens  dadurch,  daß 
der  Glasbläser  zuerst  Farbglas  aus  dem  Hafen  an  die  Pfeife  heftet  und  mit  farblosem 
Glase  umhüllt  und  nun  den  Gegenstand  ausbläst  —  Innenfärbung  — ,  bzw.  umge 
kehrt  verfährt  —  Außenfärbung.  Nach  der  zweiten  Methode  bläst  der  Arbeiter  erst 
eine  Hülle  in  der  Form,  sprengt  diese  von  der  Pfeife  und  bläst  das  andere  Glas 
in  diese  hinein;  nach  dem  Anwärmen,  wobei  sich  die  beiden  Schichten  fest  vereinigen, 
bläst  er  den  Gegenstand  fertig  aus.  Drittens  wird  von  dem  farbigen  Glase  ein 
starker  Stab  —  der  Zapfen  —  hergestellt,  von  welchem  ein  Stück  abgeschnitten,  an 
das  Hefteisen  gebracht  und  im  Ofen  erweicht  wird.  Dieses  weiche  Glas  wird  dann 
über  dem  an  der  Pfeife  hängenden  Külbel  von  farblosem  Glase  möglichst  gleich- 
mäßig verteilt  und  nun  zum  gewünschten  Gegenstand  in  der  Form  ausgeblasen. 
Innen-  und  Außenüberfang  können  natürlich  an  einem  Stück  angebracht  werden 
und  auch  mit  mehreren  verschieden  gefärbten  Gläsern  öfter  wiederholt  werden.  Ent- 
fernt man  dann  von  den  übereinander  liegenden  Schichten  durch  Schliff,  Ätzung  und 
andere  mechanische  Bearbeitung  Teile  der  Unterfänge  bis  zu  verschiedenen  Tiefen, 
so  kann  man  alle  vorhandenen  Farben  in  gewünschter  Form  bloßlegen  und  die 
verschiedensten,  ja  sogar  die  kunstvollen  gemäldeähnlichen  Verzierungen  erzielen 
(Galle,  Weiss  u.  a.).  Eine  eigene  Wirkung  durch  Überfangen  erzielt  man  beim 
Atlasglas.  Ein  aus  gefärbtem  Glase  bestehendes  Külbel  wird  in  eine  mit  Vertiefungen 
versehene  Form  geblasen  und  dann  mit  farblosem  Glas  derart  überfangen,  daß 
Luftschichten  in  den  vertieften  Stellen  verbleiben;  nach  dem  Mattätzen  der  Außenfläche 
entstehen  dann  durch  vervielfachte  Reflexion  die  atlasähnlichen  Erscheinungen. 

Eine  neuere  Art  bunter  Scheiben,  welche  nicht  einfarbig  gefärbt,  sondern  eine 
ganze  Anzahl  verschiedener  Farben  in  mannigfacher  Abwechslung  nebeneinander 
zeigen,  wird  dadurch  hergestellt,  daß  man  in  einem  farblosen  Glasflusse  verschieden 
gefärbtes  Glas  in  größeren  oder  kleineren  Anteilen  an  mehreren  Stellen  verteilt, 
ohne  daß  eine  merkliche  Mischung  eintritt.  Darauf  wird  der  ganze  Hafeninhalt  auf 
dem  Gußtisch  ausgewalzt.  Hierdurch  entstehen  nicht  nur  die  merkwürdigste  Form 
und  Gestaltung  der  gefärbten  Teile,  sondern  auch  die  schönsten  Abstufungen  durch 
alle  Misch-  und  Übergangstöne.  Aus  solchen.  Tafeln  schneidet  sich  der  Künstler 
für  seine  Zwecke  die  ihm  passenden  Stücke  heraus  und  setzt  sie  nach  dem  alten 
Verfahren  mittels  Bleieinfassung  zusammen. 

Über  die  Herstellung  anderer  Kunstgläser  aller  Art,  wie  Filigran,  Millefiori, 
Mosaik  s.  die  Spezialwerke,  insbesondere  Lobmeyer,  Schorn,  Pazaureck. 

Bei  allen  Arten  der  Verzierung  mit  gefärbten  Gläsern  ist  darauf  zu  achten,  daß 
ihr  Ausdehnungskoeffizient  mit  dem  des  zu  verwendenden  farblosen  Glases  möglichst 
übereinstimmt,  damit  sie  keine  allzu  großen  Spannungen   erhalten   und  springen. 
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Bei  den  Farbgläsern  hat  man  nur  Wert  gelegt  auf  die  auswählende  Absorption 
der  Strahlen  im  sichtbaren  Spektrum,  in  neuerer  Zeit  hat  sich  aber  die  Notwendigkeit 
herausgestellt,  auch  üläser  zu  haben,  welche  die  Durchlässigkeit  von  Strahlen  im 
unsichtbaren  Spektrum  beeinflussen,  einesteils  die  der  Wärmestrahlen,  andernteils 
die  der  ultravioletten  Strahlen. 

So  bezweckt  das  Jenaer  Schirmglas,  die  von  unseren  Lichtquellen  aus- 
strahlenden Wärmestrahlen,  welche  gewöhnliche  Gläser  sehr  bedeutend  durchlassen, 
möglichst  abzuhalten,  wofür,  wie  Zsigmondy  gefunden  hat,  sich  Eisenoxydgläser  am 
besten  eignen.  Bezüglich  der  Durchlässigkeit  für  ultraviolette  Strahlen  hat  man  2 
Zwecke  verfolgt.  Einmal,  sie  möglichst  zu  erhöhen,  für  Objektive  zur  Aufnahme  licht- 
schwacher astronomischer  Objekte  und  für  die  Arbeiten  mit  der  von  Arons  ent- 
deckten, von  Heraus  ausgebauten  Quecksilberlampe  bzw.  Uviollampe  (Bd.  II,  288) 
von  Schott;  das  andere  Mal,  die  Durchlässigkeit  zu  erniedrigen,  für  photographische 
Lampen  und  Brillengläser. 

Für  erstere  sind  die  Arbeiten  von  Zschimmer  (Phys.  Z.  8,  611  [1907])  von 
hohem  Wert  gewesen,  welcher  nachwies,  daß  die  hohe  Durchlässigkeit  der  reinen 
Borsäure  und  Kieselsäure  sich  durch  Zufügen  von  Metalloxyden  mit  steigendem 
Gehalte  vermindert;  es  wirkt  dabei  Na20  stärker  als  K20,  am  stärksten  PbO.  Es 
gelang  dann,  sehr  durchlässige  Gläser  —  Jenaer  Uviolgläser  —  herzustellen. 
Während  die  Durchlässigkeit  der  besten  Krongläser  in  10  mm  dicker  Schicht  bei 
etwa  der  Wellenlänge  305  \iu  aufhört,  läßt  Uviolglas  noch  50%  hindurch  und  in 
1  mm  dicker  Schicht  noch  50%  bei  280  [i\i  (vgl.  Abegg,  Handbuch  der  an- 
org.  Chem.  III,  2,  385). 

Nach  der  andern  Richtung  hin  sind  die  Brillengläser  von  Schanz  und 
Stockhausen  (EL  Ztschr.  29,  777,  1185  [1908]),  das  schwach  grünlich  gefärbte,  sog. 
Eup hosglas,  das  von  der  altstädtischen  optischen  Industrieanstalt  in  Rathenow 
hergestellte  Hallauer  Glas  und  das  in  Jena  fabrizierte  Schwerflintglas  von 
Bedeutung  geworden,  da  sie  natürlich  die  eingangs  erwähnten  grauen  Brillengläser 
ganz  beträchtlich  übertreffen. 

Gläser  besonderer  Zusammensetzung. 

Die  Herstellung  von  Gläsern  für  ganz  bestimmte  Zwecke  durch  Änderung 
der  Zusammensetzung  ist,  wie  eingangs  erwähnt,  das  Verdienst  von  Schott  &  Genossen. 
Mit  der  Verschmelzung  der  bis  dahin  zur  Glasbereitung  für  unmöglich  gehaltenen 
Oxyde  BaO,  ZnO,  Sb203,  B2Oi,  P2Os  und  von  Fluorverbindungen  haben  sie  Gläser 
geschaffen,  welche  die  gewünschten  Eigenschaften  in  hohem  Grade  besitzen.  Die  Ein- 
führung der  Borsäure  hat  sich  in  mehrfacher  Beziehung  als  günstig  erwiesen,  u.  zw. 
außer  zur  Herabsetzung  der  Schmelzbarkeit  der  Gläser,  wie  früher  schon  angegeben 
besonders  durch  die  Herabminderung  des  Ausdehnungskoeffizienten  und  die  Ver- 
kürzung des  blauen  Teiles  des  Spektrums.  Der  Ausdehnungskoeffizient  gewöhnlicher 
Gläser  beträgt  3a  =  0.00003  bis  0,00004,  gegenüber  reinem  Quarz  3a  =  0,0000015 
Ein  mit  Borsäure  erschmolzenes  Zinkglas  aus  59%  ZnO  und  41%  Bß^  zeigte 
3a  =  0,00001092  und  ein  Zink-Bariumborosilicat  3a  =  0,00001375. 

Da  der  Quarz  nun  gerade  wegen  seiner  geringen  Ausdehnung  eine  Abschreckung 
vom  glühenden  Zustande  auf  Normaltemperatur  durch  Eintauchen  in  Wasser 
unbeschadet  erträgt,  müßten  borsäurehaltige  Gläser,  deren  Ausdehnung  ebenfalls 
äußerst  gering  und  beträchtlich  unter  der  gewöhnlicher  Gläser  bleibt,  eine  vorher 
nicht  gekannte  Widerstandsfähigkeit  gegen  schroffen  Temperaturwechsel  zeigen.  Ein 
Bedürfnis  nach  Gläsern  mit  dieser  Eigenschaft  hatte  sich  mit  der  ständig  wachsenden 
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Verwendung  von  Aucrlicht  fühlbar  gemacht.  Unter  der  plötzlichen  starken  Erhitzung 
des  sehr  heißen  Auerlichts  beim  Anzünden  und  mehr  noch  bei  'dem  schnellen 
Temperaturabfall  beim  Auslöschen  platzten  die  damals  gebräuchlichen  Zylinder. 
Schott  stellte  ein  ganz  neues  Glas  zusammen  von  folgender  Zusammensetzung 
(Zschimmer,  Glasindustrie,  Jena  1909): 

Si02  66,  B203  24,  Sb203  4,  Na^O  6 
und   erzielte  damit   ein   höchst  vollkommenes  Zylinderglas  für  Gasglühlicht. 
Durch  Verarbeiten  dieses  zu  einem  besonderen  Lochzylinder,  welcher  eine  seitliche 
Luftzufuhr,  d.  h.  senkrecht  auf  die  Strumpfoberfläche,  gestattete,  konnte  er  noch  eine 
bedeutend  gesteigerte  Leuchtkraft  des  Strumpfes  hervorbringen. 

Da  die  Borsäure  auch  in  bezug  auf  Erleichterung  der  Schmelzbarkeit  geeignet 
war,  Alkali,  welches  den  Koeffizienten  stark  erhöht,  zu  vertreten,  so  erwies  sie  sich, 
zumal  bei  gleichzeitiger  Einfuhrung  von  Baryt  und  Zinkoxyd,  welche  die  Angreif- 
barkeit durch  chemische  Agenzien  herabdrücken,  auch  äußerst  vorteilhaft  zur 
Herstellung  von  chemischem  Geräteglas.  Schon  Stas  hatte  sich  für  seine 
Bestimmungen  der  Atomgewichte  aus  den  alten  Rohmaterialien  ein  eigenes  Glas 
herstellen  lassen  von  folgender  Zusammensetzung: 

5/0,  77,  K20  7,7,  Na20  5,0,  CaO  10,3 

und  hat  damit  seine  weitgehenden  Ansprüche  an  dessen  Unangreifbarkeit  befriedigen 

können.  Es  ist  nicht  ganz  mit  Recht  verdrängt,  so  von  Schotts  Geräteglas,  einem 

zink-,  tonerde-  und  barythaltigen  Bofosilicatglas  von   folgender  Zusammensetzung: 

Si02  65,3,  B203  15,0,  BaO  12,0,  ZnO  4,2,  AL03  3,5. 

Die  technisch  gute  Verschmelzbarkeit  in  den  normalen  Öfen  ist  durch  die  Ver- 
wendung mehrerer  Oxyde  neben  der  Borsäure  erreicht  und  die  leichte  Bearbeitung 
vor  der  Lampe,  ohne  Entglasung  zu  zeigen,  durch  die  Anwesenheit  von  Tonerde 
gewährleistet.  Die  Widerstandsfähigkeit  gegen  chemische  Agenzien  ist  wegen  des 
Gehalts  von  Zinkoxyd  und  Baryt  hoch. 

Dem  Beispiel  Schotts  sind  dann  andere  gefolgt,  so  daß  heute  wohl  jede  auf 
der  Höhe  stehende  Glashütte,  welche  die  Herstellung  von  chemischen  Gebrauchs- 
gläsern betreibt,  ein  gutes,  allen  Bedürfnissen  der  Technik  und  Wissenschaft  ent- 
sprechendes Geräteglas  liefert.  Die  Zusammensetzung  dieser  mit  verschiedenen  Namen, 
wie  Apparaten-  bzw  Resistenzglas,  belegten  Produkte  ist  nicht  bekanntgegeben. 

Der  geringe  Ausdehnungskoeffizient  der  Boratgläser  spielt  auch  bei  den  Thermo- 
metergläsern eine  hervorragende  Rolle.  Nach  der  Erkenntnis,  daß  dieser  die 
wesentliche  Ursache  der  Depression  des  Nullpunktes  ist,  wurde  nach  Gläsern  mit 
möglichst  geringem  Koeffizienten  gesucht.  Von  der  allgemeinen  Herstellung  der 
oben  genannten  Zinkborat-  und  Zink-Bariumborosilicatgläser  mußte  aber  aus 
technischen  Gründen  abgesehen  werden.  An  ihrer  Stelle  verschmolz  man  die  unter 
der  Bezeichnung  16  III  und  59  III  jetzt  im  Handel  befindlichen  Gläser,  welche 
allen  Anforderungen  genügen. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  folgende: 

Si02      B203     CaO    ZnO    Al203    Na20  3a  Depression 

59 111  ....      72  12  -         -  11         0,0000177  0,04° 

16 III  .    .    .    .      67,5  2  7  7         2,5  14         0,00002406         0,08° 

Das  erstere  ist  äußerst  strengflüssig  und  schwer  zu  bearbeiten,  aber  gerade 
diese  Eigenschaft  in  Verbindung  mit  der  großen  Unangreifbarkeit  machen  es  vorzüg- 
lich geeignet  für  die  hochgehenden  Thermometer,  da  es  ohne  Nachteil  500°  aushält. 
Für  Hersteliung  von  Massenartikeln  ist  es  zu  teuer,  man  ist  daher  zu  der  zweiten 
Zusammensetzung  übergegangen,   die  ohne  Schwierigkeiten  verschmolzen   werden 
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kann  und  eine  spätere  Bearbeitung  leicht  zuläßt.  Glas  10  III  hat  zwar  keine  geringere 
Depression  des  Nullpunktes  als  reine  Kali-  bzw.  Natrongläser,  ist  dafür  aber  weit 
beständiger  und  widerstandsfähiger  als  diese  und  daher  das  typische  Glas  für  alle 
besseren  Thermometer  geworden. 

Dagegen  hat  59  III  noch  eine  andere  beschränkte  Anwendung  gefunden  zur  Her- 
stellung von  Hohlgläsern  mit  gehärteter  Innenschicht.  Zurückgreifend  auf  die  keramischen 
Glasuren  bzw.  das  Überfangen  des  Glases  hat  Schott  durch  Versuche  die  Verhältnisse 
festgestellt,  unter  denen  gerade  die  Vereinigung  zweier  Gläser  zu  einem  besonders  stand- 
haften Gebilde  führt,  dem  Verbund-  oder  Duraxglas.  Nach  Art  des  Überfangens 
werden  2  Gläser  von  verschiedenem  Ausdehnungskoeffizienten  derart  vereinigt,  daß 
dasjenige  mit  dem  geringeren  Koeffizienten  nach  innen  kommt,  u.  zw.  im  Verhältnis 
zu  dem  andern  in  umso  dünnerer  Schicht,  je  größer  der  Unterschied  in  den  Koeffizienten 
ist.  Durch  die  Erfahrung  hat  sich  feststellen  lassen,  daß  sich  59  III  mit  einem  Glase  ge- 
wöhnlicher Ausdehnung  sehr  gut  verbinden  läßt,  wenn  die  Dicke  V10  —  yi5  derjenigen  des 
letzteren  beträgt.  Durch  die  Verwendung  eines  Glases  von  so  geringem  Ausdehnungs- 
koeffizienten hat  Schott  erreicht,  daß  die  innere  Oberfläche  nicht  nur  keine  Zug- 
spannung, sondern  sogar  Druckspannung  erhält.  Diese  also  gehärtete  und  zugleich 
thermisch  ausgezeichnete  Innenschicht  gibt  den  daraus  hergestellten  Röhren  eine 
außerordentliche  Widerstandsfähigkeit  gegen  schroffen  Temperaturwechsel.  Zieht 
man  die  sehr  schwere  Angreifbarkeit  durch  Wasser  (die  Löslichkeit  ist  5mal  geringer 
als  die  gewöhnlicher  Gläser)  in  Betracht,  so  sind  diese  Verbundröhren  wohl  das 
geeignetste  Material  für  die  stark  beanspruchten  Wasserstandsgläser  der  Dampfkessel. 

Die  chemische  Einwirkung  hauptsächlich  der  feuchten  Luft  macht  sich  auch 
bei  den  Gläsern  für  Isolatoren  bemerkbar.  Alkalireiche  Kalkgläser  sind  ungeeignet, 
u.  zw.  Kaligläser  in  höherem  Maße  als  Natrongläser;  dagegen  sind  Bleigläser,  wenn 
man  einen  Teil  des  Kalis,  soweit  dies  überhaupt  geht,  durch  Natron  ersetzt,  in 
folgender  Zusammensetzung: 

Si03  58,77,  K20  9,25,  Na20  3,77,  PbO  28,18 

gute  Isolatoren.  Das  beste  Material  ist  wohl  das  auch  von.  Schott  hergestellte,  ganz 
alkalifreie  Baryt-Kalkborosilicat. 

Eine  noch  größere  Umgestaltung  in  der  Zusammensetzung  haben  die  optischen 
Gläser  erfahren.  Die  Zusammensetzung  der.  eingangs  erwähnten  Jenaer  Gläser,  die 
wirklich  in  der  Praxis  gebraucht  werden,  ist  nicht  veröffentlicht  worden,  es  seien 
daher  nur  einige  typische  Schmelzen  aus  der  großen  Versuchsreihe  verzeichnet. 
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Die  I  lauptbedingung  der  optischen  Gläser  ist  ihre  möglichst  vollkommene 
Lichtdurchlässigkeit;  es  ist  daher  durch  Verwendung  reinster  Rohmaterialien  weitest- 
gehende Farblosigkeit  zu  erstreben.  Die  Schmelze  wird  mit  großer  Sorgfalt  aus- 
geführt, gute  Durchmischung,  besonders  der  Bleigläser,  durch  mechanische  Rühr- 
einrichtungen bewirkt  und  die  Läuterung  ausgiebig  durchgeführt.  Ist  die  Schmelze 
beendet,  so  wird  der  ganze  Hafen  aus  dem  Ofen  genommen;  beim  Abkühlen  zer- 
springt dann  Glas  und  Topf.  Aus  den  entstandenen  Trümmern  sucht  man  die  guten 
Stücke  heraus  und  gibt  ihnen  die  regelmäßige  Form,  welche  der  Optiker  zum 
Schleifen  braucht,  dadurch,  daß  man  die  Glasstücke  in*  Schamotteformen  legt  und 
durch  Erhitzung  zum  Senken  bringt,  bis  die  Form  ausgefüllt  ist;  unmittelbar  darauf 
gelangen  die  Formen  in  den  Feinkühlofen,  der  auf  eine  bestimmte  Temperatur 
gebracht  ist.  Durch  langsame  Herabminderung  der  Heizung  erkalten  diese  ganz 
allmählich  je  nach  Größe  der  Stücke  innerhalb  von  Wochen  und  Monaten.  Die 
Bewegung  der  Glasteilchen  ist  bei  Erreichung  der  Temperatur  von  350°  zum  Still- 
stand gekommen  und  die  Auslösung  von  Spannungen  vollendet. 

Zur  Herstellung  ganz  großer  Linsen  wird  die  Schmelze  eines  ganzen  Hafens 
in  einem  Gusse  in  eine  entsprechende  Form  geleert  und  dieses  gegossene  Rohprodukt 
bei  tadelloser  Beschaffenheit  der  Feinkühlung  übergeben,  bzw.  nach  Trennung  in 
2  Hälften  vorher  nochmals  dem  Senkprozeß  unterworfen.  Die  so  erhaltenen 
Formstücke  werden  dann  auf  Schlieren  und  Spannungen  untersucht. 


Die   Untersuchung   geschieht    nach   Zschimmer    (Glasindustrie,   Jena)   gemäß 
folgendem   Schema  (Abb.  143): 
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Abb.  143. 
Anordnung  zur  Untersuchung  von  Glas 
auf  Spannung.  Nach  Glasindustrie,  Jena. 


Da  ein  vollkommen  spannungsfreies  Glas- 
stück noch  nicht   hergestellt  werden   konnte, 
so  begnügt  sich  die  Optik  mit  einer  schwachen, 
aber  sehr  regelmäßigen  Spannung.    In  einer 
Scheibe  ist  dies   der  Fall,  wenn   die  Haupt- 
spannungsachsen  (s.   Chemische    und    physi- 
kalische   Grundlagen)    radial    und    tangential 
gerichtet  sind.  Im  polarisierten  Lichte,  zwischen 
gekreuzten  Nicoi.schen    Prismen,   muß   dann 
ein  rechtwinkliges  Spannungskreuz  durch  die 
Mitte   der  Scheibe  gehen,   bei   der   Drehung 
der  Scheibe    in    sich    selbst   darf  das   Kreuz 
seine  Gestalt  nicht  ändern.  Ein  Merkmal,  ob  die  Spannung  stark  oder  schwach  ist, 
hat   man   darin,    ob   das   Kreuz   nur  aus  2  scharf   gezeichneten    oder  aus  breiten, 
allmählich  erlöschenden  Balken  besteht. 

Mit  demselben  Apparate  erkennt  man  auch  sehr  feine  Schlieren.  Statt  des  Nicols 
wird  eine  Blende  eingesetzt,  die  gewissermaßen  als  Lichtpunkt  wirkt,  von  dem  aus 
ein  Strahlenkegel  auf  den  Spiegel  fällt  und,  rückwärts  reflektiert,  mittels  einer  Linsen- 
kombination ein  gleichmäßig  helles  Bild  der  Blendenöffnung  entwirft.  Sobald  der 
Strahlengang  an  einer  Stelle  gestört  wird  (durch  das  verschiedene  Brechungsvermögen 
der  Schlierenfäden),  zeigt  sich  im  Gesichtsfelde  ein  entsprechendes  Bild  der  Schlieren. 
Auf  diese  Weise  läßt  sich  exakt  feststeilen,  welchen  Grad  von  optischer  I  [omogenität 
die  fertigen  Stücke  haben,  bevor  sie  der  Optiker  zum  Schleifen  der  Linsen  aus  der 
Hütte  erhält. 
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Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Menge 
in  t 


Wert 
in  1000  M. 


Menge 
in  / 


Wert 
in  1000  M. 


Hohlglas  aller  Art 


1Q001 
1905' 
1910 
1913 


1665 
1481 
4041 
3554 


340 

397 

2258 

2J10 


115528 
133918 
134725 
178003 


20510 
22638 
44518 
60264 


Spiegelglas,  roh  und  geschliffen 


1900 
1905 
1910 
1913 


558 
2063 
1779 

649 


431 
1546 
1045 

422 


5195 

7668 

9770 

10739 


5195 
7292 
6885 
7232 


Optisches   Glas,   Linsen   aller  Art,   Fern-   und 
Operngläser,  Mikroskope  und  photographische 

Apparate 


1900 
1905 
1910 
1913 


52 
39 
83 
92 


518 

416 

2589 

2643 


258 
347 
286 
923 


3615 

3449 

8800 

29924 


Apparate  und  Instrumente  aus  Glas,  Thermo- 
meter, Röhren  u.  s.  vc. 


1900- 
1905 a 

1910 
1913 


1434 
1890 


6838 
9798 


1  Einschließlich  Apparate  und  Instrumente. 

:  Xoch  nicht  im  besonderen  aufgeführt  und  zum  Hohlglase  gerechnet. 

Literatur:  Bf.nrath,  Die  Glasfabrikation.  1875.  -  Tscheuschner,  Handbuch  der  Glasfabrikation. 
1885.  -  Dralle,  Die  Glasfabrikation.  1911.  -  Zschimmer,  Die  Glasindustrie  in  Jena.  -  KlSA,  Das 
Glas  im  Altertum.  1908.  -  Pazaurek,  Kranke  Gläser.  Mitteilungen  des  nordböhmischen  Gewerbe- 
museums in  Reichenberg.  1903.  -  Fischer,  Die  Kunst  der  Glasmasseverarbeitung.  1892;  Das  Gesamt- 
gebiet der  Glasätzerei.  i892.  -  Mertens,  Die  Fabrikation  und  Raffinierung  des  Glases.  1889;  Das 
Sandstrahlgebläse  im  Dienste  der  Glasfabrikation.  1891.  —  Hörn,  Die  Geschichte  der  Glasindustrie 
und  ihre  Arbeiter.  1903.  -  Appert  und  Henrivaux,  Verre  et  verrerie.  1894.  -  Henrivaux,  La 
verrerie  au  20  siecle.  1903.  -  Lobmeyer,  Glasindustrie.  1874.  -  Schorn,  Die  Kunsterzeugnisse  aus 
Ton  und  Glas.  1888.    -   Pazaureck,  Moderne  Gläser  1901.  Dietz. 

Glasur  s.  Bd.  IT,  547,  und  Tonwaren. 

Glättolin  (Dr.  M.  Lehmann  &Co.,  Berlin  SW),  laut  Seifens.  1911,  347  bestehend 
aus  gleichen  Teilen  Carnaubawachs  und  Talcum  mit  0,2%  Benzaldehyd  und  0,5% 
flüssigem  Paraffin,  dient  zum  Glätten  scharfer  Kragenränder.  Zernik. 

Glaubersalz  s.  Natriumverbindungen. 

Gleichgewicht  Nicht  selten  kommen  chemische  Umsetzungen  zum  Stillstand, 
bevor  die  Umsetzung  vollendet  ist.  In  solchen  Fällen  spricht  man  nach  dem  Vor- 
bild der  Mechanik  von  einem  chemischen  Oleichgewicht.  Das  klassische  Beispiel 
hierfür  ist  die  Esterbildung.  Zwei  Vorgänge,  die  Vereinigung  von  Alkohol  und  Säure 
und  andererseits  der  Zerfall  des  entstandenen  Esters,  laufen  hier  nebeneinander. 
Die  Geschwindigkeiten  beider  Vorgänge  sind  nach  dem  Massenwirkungsgesetz  dem 
Produkt  aus  den  Konzentrationen  der  wirkenden  Stoffe  proportional.  Entsprechend 
dem  Verbrauch  von  Alkohol  und  Säure  verlangsamt  sich  die  Esterbildung,  während 
gleichzeitig  mit  wachsender  Menge  des  Esters  seine  Zerfallsgeschwindigkeit  größer 
wird,  bis  schließlich,  sobald  beide  Geschwindigkeiten  gleich  geworden  sind,  in  der 
Zeiteinheit  ebensoviel  Ester  wieder  zerfällt  wie  entsteht,  d.  h.  Gleichgewicht  zwischen 
den  beiden  entgegengesetzten  Vorgängen  vorhanden  ist. 

Die  Lage  des  Gleichgewichts  wird  durch  die  Gleichgewichtskonstante  K  zahlenmäßig 
gekennzeichnet,    welche  z.  B.     für    eine    bimolekulare    Reaktion    A  -f-  B  7J^  D  -\-  E  dargestellt  wird 

durch  den  Bruch  K=  ,V     /.  '  ;   hierin   bedeuten   Ca  u.  s.  w.  die  Konzentrationen  der  betreffenden 

Ca  ■  Cb 
Stoffe,  gemessen  in  Mol.  auf  das  /. 

Je  nachdem  am  Gleichgewicht  eines  Systems  eine  oder  mehrere  Phasen  beteiligt  sind,  unter- 
scheidet man  homogene  oder  heterogene  Gleichgewichte.    Die   Esterbildung,  welche  sich  in 
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der  flüssigen  Phase  vollzieht,  ist  ein  Beispiel  der  ersten  Art,  ebenso  das  Gleichgewicht  zwischen  den 
Gasen  Ammoniak,  Stickstoff  und  Wasserstoff,  N?  -j-  3  fi7  "T*  2  NHV  Beispiele  der. zweiten  Art  sind 
die  Gleichgewichte  zwischen  einer  gesättigten  Salzlösung  und  dem  festen  Salz  oder  zwischen  Kohlenoxyd, 
Kohlendioxyd  und  glühender  Kohle. 

Falls  die  Geschwindigkeit  eines  Vorgangs  außerordentlich  gering  ist,  so  kann  der  augenblickliche 
Zustand  des  betreffenden  Systems  fälschlich  als  Gleichgewicht  erscheinen.  Z.  B.  zeigen  Stickstoff  und 
Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  so  geringe  Neigung,  sich  miteinander  zu  verbinden,  daß 
auch  in  Wochen  keine  merklichen  Ammoniakmengen  entstehen,  trotzdem  in  Wahrheit  bei  Zimmer- 
temperatur das  Gleichgewicht  so  gut  wie  vollständig  auf  Seite  des  Ammoniaks  liegt.  Man  spricht 
in  solchen  Fällen  wohl  von  einem  „labilen  Gleichgewicht".  Auch  beim  Knallgas  haben  wir  bei 
Zimmertemperatur  in  Abwesenheit  von  Katalysatoren  solch  scheinbares  Gleichgewicht,  wie  in  diesem 
Fall  ohne  weiteres  einleuchtet.  Oft  aber  sind  solche  falschen  Gleichgewichte  nicht  so  leicht  zu 
erkennen.  Das  wahre  Gleichgewicht  ermittelt  man,  indem  man  es  von  beiden  Seiten  zu  erreichen 
sucht,  also  z.  B.  beim  Ammoniakgleichgewicht  einmal  ausgehend  vom  Ammoniak  selbst  und  ein 
anderes  Mal  von  einem  Stickstoff-Wasserstoffgemisch.  Bei  geeigneter  Temperatur  wird,  indem  man 
einen  geeigneten  Katalysator  (z.  B.  fein  verteiltes  Platin)  zu  Hilfe  nimmt,  in  nicht  zu  langer  Zeit  von  beiden 
Seiten  her  dasselbe  Gleichgewicht  erhalten.  Dadurch,  daß  man  bei  verschiedenen  Temperaturen  in  der 
beschriebenen  Weise  den  wirklichen  Ruhezustand  des  Systems  ermittelt,  findet  man  für  jede 
Temperatur  die  zugehörige  Gleichgewichtskonstante.  Hierbei  gilt  die  Gesetzmäßigkeit,  daß  die 
Verschiebung  der  Gleichgewichtskonstanten  mit  der  Temperatur  an  die  Wärmetönung  der  betreffenden 
Umsetzung  durch  die  Gleichung  des  zweiten  Hauptsatzes  gebunden  ist. 

Der  Einfluß  von  Temperatur  und  Druck  auf  die  Gleichgewichtslage  läßt  sich 
allgemein  folgendermaßen  ausdrücken:  Temperaturerhöhung  begünstigt  bei  umkehr- 
baren Vorgängen  die  Umwandlung,  welche  Wärme  verbraucht;  z.  B.  den  Ammoniak- 
zerfall. Druckerhöhung  begünstigt  den  Vorgang,  welcher  das  Volumen  des  Systems 
verringert,  z.  B.  die  Ammoniakbildung.  Bei  Vorgängen  mit  sehr  kleiner  Wärme- 
tönung, z.  B.  bei  der  Esterbildung,  hängt  das  Gleichgewicht  sehr  wenig  von  der 
Temperatur  ab.  Umsetzungen,  bei  denen  das  Volumen  sich  nicht  ändert,  z.  B.  das 
Gleichgewicht  des  Jodwasserstoffs,  J2  -f-  H2  ^Ü2HJ,  haben  eine  vom  äußeren  Druck 
unabhängige  Gleichgewichtslage. 

Weiteres  s.  unter  Massenwirkungsgesetz  und  unter  Wärmetheorie. 

Literatur:  Nernst,  Theoretische  Chemie.  —  Haber,  Thermodynamik  technischer  Gasreaktionen. 

Arndt. 

Glidin  (Dr.  V.  Klopfer,  Dresden)  ist  ein  seit  1903  als  Nährmittel  empfohlenes 
Weizenkleberpräparat,  das  durch  einfaches  Zentrifugieren  von  mit  Wasser  ange- 
rührtem Weizenmehl  gewonnen  wird  -  die  Stärke  wird  dabei  abgeschieden.  Gelb- 
graues Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack.  Im  Handel  sind  außerdem  noch: 

Jodglidine  und  Bromglidine.  Jod-  bzw.  Bromadditionsprodukte  des  Glidins  mit  je 
10%  Jod  oder  Brom,  empfohlen  als  Ersatz  der  betreffenden  Alkalien 

Hg-Glidine  (früher  Luesan)  und  Fe-Glidine  sind  die  aus  Glidin  gewonnenen  Queck- 
silber- bzw.  Eisenalbuminate;  jede  Tablette  zu  0,5^  enthält  laut  Angabe  des  Darstellers  5  mg  Quecksilber 
bzw.  25  mg  Eisen. 

Arsan,  Arsenglidine,  das  Einwirkungsprodukt  von  Arsentrichlorid  auf  Glidin,  enthält  rund 
4%  Arsen  in  lockerer  Bindung  —  es  wird  schon  durch  Wasser  abgespalten  als  arsenige  Säure;  jede 
Tablette  soll  1  mg  Arsen  enthalten.  .4s-/>-GIidine  enthält  in  jeder  Tablette  1  mg  Arsen  und  25  mg  Eisen. 

Ztrtiik. 

Glimmer  sind  Mineralien,  u.  zw.  Verbindungen  von  kieselsaurer  Tonerde  mit 
kieselsauren  Alkalien  und  Magnesia. 

Technisch  wichtig  ist  der  Muskovit  (Katzenglimmer,  Katzensilber),  enthaltend  45<?«  SiO:, 
25-35%  A/20},  8—12%  K20.  In  großen  Tafeln  kommt  er  in  Pegmatitgängen  der  Granite  (Sibirien, 
Ural,  Ostindien,  Nordamerika)  vor.  Die  Verwendung  beruht  auf  seiner  Spaltbarkeil  in  dünne  Lamellen, 
seinem  hohen  Schmelzpunkt  und  seiner  Durchsichtigkeit.  Er  dient  zum  Verschluß  von  I euerungen, 
für  Lampenzylinder  und  Schutzbrillen.  Fein  pulverisierte  Glimmerabfälle  dienen  zur  Herstellung  von 
Glimmerbronze,  als  Ersatz  für  Bronzefarben  (Bd.  III,  127).  Diese  können  mit  wässerigen  oder 
alkoholischen  Farbstofflösungen  gefärbt  werden,  linden  aber  wegen  ihrer  geringen  Deckkraft  nur 
wenig  Verwendung. 

Globol  (F.Schulz  jr.  A. G.,  Leipzig),  p-Dichlorbenzol  enthaltendes  Streupulver 
gegen  Kleiderläuse,  Ungeziefer   und  Getreideschädlinge  (1915);  s.  auch  Bd.  II,  370. 

Zernik, 
Glucose,  Glykose,  s.  Stärkezucker. 
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Glucoside  nennt  man  Verbindungen  von  Zuckerarten,  besonders  von  Glucose, 
aber  auch  Rhamnose  (ferner  auch  Glucuronsäure  u.  a.)  mit  mannigfachen  anderen 
Substanzen  der  aliphatischen  und  aromatischen  Reihe. 

Sie  sind  im  Pflanzenreich  ungemein  häufig  anzutreffen  und  sind  oftmals  die  Träger  spezifisch 
wirkender  Heilmittel  und  von  Farbstoffen.  Manche  ülucoside,  z.  B.  Aloin,  trotzen  hydrolytischen  Agenzien. 
Die  große  Mehrzahl  vrird  aber  durch  letztere  mehr  oder  minder  leicht  in  die  Komponenten  gespaltem 
Als  hydrolysierende  Mittel  dienen  vorzugsweise  verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  -  manchmal 
genügt  auch  schon  Erhitzen  mit  Wasser  unter  Druck  -,  ferner  aber  auch  Fermente.  Letztere  begleiten 
oft  die  Glucoside  in  der  Pflanze  und  können  dann  schon  bei  der  Verarbeitung  des  Materials  ihre 
Wirkung  entfalten.  Die-e  ist  im  allgemeinen  spezifisch,  d.  h.  jedes  Ferment  vermag  nur  ein  ganz 
bestimmtes  Glucosid  oder  allenfalls  nur  eine  kleine  Gruppe  nächstverwandter  Glucoside  zu  zerlegen, 
-o  z.  B.  Emulsin  nur  das  ihm  beigesellte  Amygdalin  u.  s.  f.  Meist  wirken  Fermente  gelinder  als 
chemische  Mittel  und  führen  deshalb  oft  nicht  zum  völligen  Zerfall  des  Moleküls  (s.  Bd.  V,  326). 
Eine  ganze  Anzahl  von  Glucosiden  ist  in  neuerer  Zeit  synthetisch,  u.  zw.  sowohl  auf  rein  chemischem 
auch  auf  biologischem  Wege  gewonnen  worden.  Auch  viele  natürlich  nicht  vorkommende 
Glucoside  sind  künstlich  dargestellt  worden,  besonders  von  E.Fischer,  Bourquelot  u.a. 

Die  Isolierung  der  Glucoside  aus  dem  Pflanzenmaterial  ist  häufig  schwierig,  weil  ihre  Krystal- 
lisationsfähigkeit  meist  nicht  groß  ist  und  durch  amorphe  Begleitsubstanzen  noch  mehr  herabgesetzt 
wird,  ferner  weil  die  Fermente  bei  unvorsichtigem  Arbeiten  Spaltungen  herbeiführen  können.  Letztere 
kann  man  vermeiden,  wenn  man  nicht  in  wässeriger,  sondern  in  alkoholischer  Lösung  arbeitet. 
Verunreinigungen  fällt  mar.  zweckmäßig  mit  Bleiacetat  aus.  Zur  Isolierung  der  Glucoside  eignen  sich 
:hre  Verbindungen  mit  Tannin. 

Eine  Reihe  von  Glucosiden  findet  therapeutische  Verwendung.  Hierzu  sei  bemerkt,  daß  in 
manchen  Fällen  die  Wirkung  der  Glucoside  mit  der  des  aus  ihnen  abspaltbaren  Nichtzuckers  nicht 
ganz  übereinstimmt,   und  weiter,    daß  das  Glucosid  öfters  quantitativ  stärker  als  der  Spaltung  wirkt. 

Zu  den  wertvollsten  in  der  Medizin  verwendeten  Glucosiden  gehören  die 
Mitglieder  der  Digitalisgruppe  (Bd.  IT,  31)  und  ähnliche,  die  Herztätigkeit 
beeinflussende  Verbindungen  (Adonidin,  Strophanthin),  ferner  purgativ  wirkende 
Substanzen,  wie  Rhabarber-,  Frangula-,  Sagrada-  und  Aloeglucoside  (Cascarin, 
Aloin).  Seltene  Anwendung  findet  Salicin  als  'Fiebermittel,  Solanin  als  Anal- 
geticum,  Arbutin  u.  a.  m.  Großtechnisch  wird   nur  Tannin  (Bd.  V,  300)  benutzt. 

Die  natürlichen  Farbstoffe  (Bd.  Y,  300)   (Indigo,   Krapp,   Indischgelb,   die 

Blütenfarbstoffe)  sind  oft  als  Glucoside  in  der  Pflanze  enthalten,  werden  aber  als 

solche  nur  in  den  seltensten  Fällen  verwendet. 

Literatur:  J.  J.  L.  VAN  Rijn,  Die  Glykoside.  Berlin  1900,  Gebr.  Bornträger.  -  G.  Cohn,  Die 
therapeutisch  wertvollen  Glykoside.  Ph.  Zentralh.  1913,  495,  543,  572,  596.  Cohn. 

Glühlampen  sind  elektrische  Lampen,  bei  denen  ein  Glühfaden  oder  Glüh- 
draht sich  beim  Durchgang  des  elektrischen  Stromes  auf  hohe  Weißglut  erhitzt. 
Da  das  Verhältnis  der  vom  Leuchtkörper  im  sichtbaren  Spektralgebiet  ausgestrahlten 
Energie  (ausgedrückt  in  Kerzeneinheiten)  zur  Gesamtenergie  mit  der  Temperatur 
sehr  stark  anwächst,  da  also  mit  anderen  Worten  die  Wirtschaftlichkeit  eines  Leucht- 
körpers umso  besser  ist,  je  höher  seine  Temperatur  ist,  so  kommen  für  ihn  nur 
solche  Materialien  in  Betracht,  die  möglichst  hohe  Temperaturen  aushalten,  ohne 
zerstört  zu  werden. 

Die  ersten  Vorläufer  unserer  heutigen  Glühlampen  reichen  bis  in  die  Achtzigerjahre  des  19.  Jahr- 
hunderts zurück.  Vor  allem  in  der  alten  Literatur  Englands  finden  sich  mehr  oder  weniger  phantastische 
Vorschläge  in  ziemlich  großer  Anzahl,  in  denen  von  der  Verwendung  des  Platins,  der  Kohle  und  des 
Iridiums  als  Leuchtkörper  die  Rede  ist,  die  aber  niemals  irgend  eine  Ausführung  erlebt  haben.  Den 
ersten  Schritt  in  die  technische  Öffentlichkeit  tat  Th.  A.  Edison,  indem  er  im  Jahre  1877  eine  Lampe 
mit  einem  auf  einen  Kalkzylinder  gewickelten  Platinfaden  zu  Patent  anmeldete  und  Interessenten 
vorführte.  Im  gleichen  Jahre  reichte  ein  anderer  amerikanischer  Erfinder,  W.  E.  Sawyer,  ein  Patent  auf 
eine  Lampe  mit  einem  Stromleiter  aus  Kohle  ein,  welcher  zum  Schutz  gegen  Verbrennen  in  einem 
luftleeren  Ballon  untergebracht  war.  Edison,  der  zunächst  seine  Platinlampe  für  unübertrefflich  hielt, 
überzeugte  sich  bald  von  der  Unzulänglichkeit  seiner  Konstruktion  und  wendete  sich  mit  großer  Energie 
dem  Ausbau  der  Kohlefadenlampe  zu.  Dem  Wettstreit  der  beiden  Erfinder,  Edison  und  Sawyer,  ist 
dann  wohl  in  erster  Linie  die  unerhört  schnelle  technische  Entwicklung  der  Kohlefadenglühlampe 
zuzuschreiben,  die  dank  der  großzügigen,  weitblickenden  Geschäftspolitik  Edisons  bald  Allgemeingut 
der  zivilisierten  Welt  wurde.  Außer  Edison  und  Sawyer  mit  seinem  Erfinderkollegen  Man  hat  sich  eine 
große  Reihe  von  Ingenieuren  und  Konstrukteuren  um  den  Ausbau  der  elektrischen  Kohleglühlampe 
und  der  zu  ihrer  Herstellung  notwendigen  Hilfsapparate  verdient  gemacht.  Es  seien  aus  der  großen 
Menge  nur  die  Namen  H.  S.  Maxim  und  J.  W.  Swan  genannt.  20  Jahre  lang,  bis  in  die  letzten  Jahre 
des  19.  Jahrhunderts,  beherrschte  die  Kohlefadenlampe  vollkommen  die  Glühlampentechnik,  bisW.  Nernst 
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im  Jahre  1897  die  technische  Welt  mit  einer  Lampe  überraschte,  deren  Faden  aus  in  kaltem  Zustand 
nicht  leitenden,  in  glühendem  aber  leitenden  Metalloxyden  bestand.  Dieser  Faden  wurde  in  der  Luft  zum 
Glühen  gebracht.  Er  vertrug  eine  so  hohe  Glühtemperatur,  daß  die  Lampe  zur  Erzielung  der  gleichen 
I  ichtstärke  den  halben  Energieverbrauch  der  Kohlelampe  aufwies.  Kurze  Zeit  nach  dem  Erscheinen 
der  NERNST-Lampe  gelang  es  Auer  v.  Wf.lsbach,  aus  einem  Metall  von  außerordentlich  hohem 
Schmelzpunkt,  nämlich  dem  Osmium,  fadenförmige  Gebilde  solcher  Dimensionen  herzustellen,  daß  man 
damit  brauchbare  Vakuumglühlampen  herstellen  konnte,  deren  Ökonomie  ebensogut  war,  wie  die  der 
NERNST-Lampe.  Keine  der  beiden  genannten  Lampen  konnte  aber  den  Verbraucher  vollkommen  befriedi- 
gen. Die  NERNST-Lampe  wies  den  Fehler  auf,  daß  sie  nicht  beim  Einschalten  des  Stromes  Licht  gab, 
sondern  daß  der  Leuchtköper  erst  mit  einer  Spirale  angeheizt  werden  mußte;  die  Osmiumlampe  gin.u 
zwar  sofort  beim  Einschalten  an,  war  aber  zu  zerbrechlich  und  konnte  nur  für  Spannungen  bis  höch- 
stens 75  V  hergestellt  werden  (gebräuchlich  waren  damals  110  V). 

So  spielte  auch  in  den  ersten  Jahren  des  20.  Jahrhunderts  die  Kohlefadenlampe  immer  noch  eine 
recht  bedeutende  Rolle;  ja  sie  schien  durch  die  Erfindung  des  metallisierten  Kohlefadens,  welcher 
erheblich  höhere  Betriebstemperaturen  vertrug,  durch  J.  W.  Howell  im  Jahre  1904  wieder  einen  großen 
Aufschwung  erleben  zu  sollen.  Da  erschien  Ende  des  Jahres  1904  die  Firma  Siemens  &  Halske  mit  der 
von  W.  Bolton  und  O.  Feuerlein  geschaffenen  Tantallampe  auf  dem  Markt;  in  dieser  Lampe 
wurde  zum  ersten  Male  als  Leuchtkörper  ein  gezogener  Draht  aus  Tantal metall  angewendet,  der  in 
außerordentlich  geschickter  Weise  fortlaufend  auf  einem  Gestell  untergebracht  war.  Da  die  Tantal- 
drähte die  Festigkeit  des  ausgeglühten  Stahles  besaßen,  so  war  die  Stoßfestigkeit  der  Lampe  außer- 
ordentlich groß.  Ihre  Sparsamkeit  übertraf  noch  die  der  NERNST-Lampe,  und  sie  konnte  für  alle  vor- 
kommenden Spannungen  hergestellt  werden.  Diesen  Umständen  hatte  es  die  Tantallampe  zu  ver- 
danken, daß  sie  in  wenigen  Jahren  in  der  ganzen  Welt  Verbreitung  fand  und  die  Kohlefadenlampe 
fast   völlig   in   den   Hintergrund   drängte. 

Schon  kurz  nach  dem  Erscheinen  der  Tantallampe  wurde  von  Just  und  Hanamann  u.  a.  an 
der  Herstellung  eines  Fadenmaterials  gearbeitet,  welches  einen  noch  höheren  Schmelzpunkt  als  das 
Tantal  hatte  und  daher  eine  noch  um  etwa  30%  ökonomischer  arbeitende  Lampe  herzustellen  gestattete, 
nämlich  aus  Wolfram.  Es  gelang  tatsächlich  auch,  etwa  im  Jahre  1906,  verschiedenen  Firmen,  brauchbare 
Wolframlampen  mit  gespritztem  Faden  für  die  gängigen  Spannungen  herzustellen.  Die  Lampen  hatten 
aber  den  Nachteil,  daß  sie  nur  in  senkrecht  hängender  Lage  brennen  konnten.  Zu  gleicher  Zeit  arbeitete 
auch  Siemens  &  Halske  an  der  Herstellung  eines  gezogenen  Wolframdrahtes.  Zunächst  waren  jedoch 
die  technischen  Schwierigkeiten  des  Wolframziehens  im  Verhältnis  zum  Ziehen  des  Tantals  so  groß, 
daß  noch  längere  Zeit  verging,  bis  es  gelang,  das  Drahtprinzip  für  die  Massenfabrikation  der  Wolfram- 
lampe vollständig  zur  Durchführung  zu  bringen.  Die  Wotanlampe,  die  im  Jahre  1907/08  auf  den  Markt 
kam,  hatte  einen  Glühkörper  aus  reinem  Wolframmetall,  der  nach  dem  Ziehverfahren  hergestellt  war. 
Die  Verarbeitung  geschah  zuerst  jedoch  nicht  als  reines  Wolfram,  sondern  als  Legierung  mit  6-10% 
Nickel,  welches  nachher  beseitigt  wurde.  Unterdessen  hatte  auch  die  Wolframlampe  mit  gespritztem 
Faden  eine  gewisse  Verbreitung  gewonnen  und  versucht,  das  Feld  zu  behaupten.  Doch  konnte  sie 
zunächst  (weder  die  Wolframlampe  noch  die  Wolframnickeldrahtlampe)  die  einmal  eingebürgerte 
Tantallampe  nicht  vollständig  verdrängen,  bis  1910  in  Amerika  ein  neues  verbessertes  Bearbeitungs- 
verfahren für  Wolfram  gefunden  wurde,  welches  Wolframdrähte  von  außerordentlicher  Festigkeit  in 
relativ  einfacher  Weise  herzustellen  gestattete  und  welches  von  den  größten  deutschen  Firmen  (AEG, 
Siemens  &  Halske,  Deutsche  Gasqlühlicht-Ges.)  erworben  und  verwendet  wurde.  Nach  diesem 
Verfahren  wird  heute  die  überwiegende  Mehrzahl  aller  Glühlampen  mit  Wolframmetalleuchtkörper  her- 
gestellt. Auch  einem  verbesserten  Herstellungsverfahren  für  gespritzte  Fäden,  welches  es  möglich  machte, 
im  Gegensatz  zu  den  früheren  zerbrechlichen  Wolframfäden  biegsame,  festere  Fäden  herzustellen,  konnte 
es  daher  nicht  gelingen,  irgendwelche  allgemeinere  technische  Bedeutung  zu  erlangen,  umsoweniger, 
als  es  nicht  möglich  war,  alle  in  Praxis  vorkommenden  Fadendimensionen  und  Lampentypen  genügend 
billig  und  einfach  herzustellen.  Die  Wolframdrahtlampe  verdrängte  daher  infolge  ihrer  fabrikatorischen 
Vorzüge  und  ihrer  Sparsamkeit  im  Gebrauch  nicht  nur  ihre  Vorgängerinnen  und  Konkurrentinnen 
gänzlich;  sie  konnte  auch  in  ein  Gebiet  eindringen,  welches  der  Glühlampe  bisher  ganz  verschlossen 
gewesen -war,  nämlich  in  das  Gebiet  der  Starklichtquellen.  Dies  zeigte  sich  besonders,  als  es  mittels 
eines,  zuerst  von  Skaupy  angegebenen  Vakuumverbesserungsverfahrens  im  Jahre  1909  gelungen  war, 
die  Ökonomie  von  Lampen  höherer  Lichtstärke  um  30%  gegenüber  derjenigen  der  gewöhnlichen 
Drahtlampe  zu  verbessern.  Die  ohnehin  großen  Erfolge  der  Wolframdrahtlampe  wurden  durch  eine  1913 
veröffentlichte  Erfindung  des  amerikanischen  Chemikers  und  Physikers  J.  LANOMUIR  (von  der  General 
Elect.  Co.)  noch  vervollständigt.  Es  gelang  durch  Verwendung  einer  indifferenten  Oasatmosphäre  anstatt 
eines  luftleeren  Raumes  die  Verdampfungstendenz  des  Wolframs  so  stark  herabzudrücken,  daß  man  es  auf 
nocli  höhere  Betriebstemperaturen  bringen  konnte  als  bisher.  Durch  gesi  hickte  Formgebung  des  Leucht- 
drahtes in  Form  einer  sehr  engen  Spirale  wußte  LANOMUIR  dem  Wärmeleitungsverlust  durch  das  (ias 
entgegenzuwirken.  Da  diese  gasgefüllte  „Halbwattlampe",  deren  Lichtausbeute  etwa  doppelt  SO  gut 
ist  als  die  der  normalen  Wolframdrahtlampe,  sich  hauptsächlich  für  höhere  Lichtstärke  eignet,  so  bildete 
sie  eine  treffliche  Ergänzung  der  Vakuumdrahtlampe. 

Fabrikationsgang  einer  Glühlampe. 
Der  Aufbau  und  die  Herstellungsart  aller  zurzeit  gebräuchlichen  Glühlampen 
weist  äußerordentlich  viele  Ähnlichkeiten  auf;  es  ist  daher  zweckmäßig,  sich  den 
Werdegang  der  Glühlampe  an  einem  typischen  Vertreter  klarzumachen  und  bei  den 
später  zu  besprechenden  Einzelgruppen  (Kohlefadenglühlampen,  Tantallampen  etc.) 
nur  auf  die  grundlegenden  Unterschiedsmerkmale  hinzuweisen  und  diese  näher  zu 
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betrachten.  Zu  diesen  Unterschiedsmerkmalen  gehört  natürlich  in  erster  Linie  die 
Herstellung  des  Leuchtkörpers  selbst,  auf  die  deshalb  erst  bei  Besprechung  der  einzelnen 
Gruppen  eingegangen  werden  wird.  Zur  Betrachtung  des  allgemeinen  Fabrikations- 
ganges soll  die  25kerzige  110  Volt- Wolframlampe,  wie  wir  solche  als  Osram-,  Wotan-, 
AEG-,  BERGMANN-Lampe  etc.  zu  vielen  Millionen   auf   dem  Markt  finden,  dienen. 

Beschreibung'  der  Vakuumglühlampe  und  Benennung  der  einzelnen  Teile. 

Der  im  vorliegenden  Fall  etwa  475  mm  lange  und  0,03  mm  dicke  Leuchtdraht 
wird  wegen  seiner  großen  Feinheit  und  Länge  so  unterstützt,  daß  er  gegen  schädliche 
Lageänderungen  jeder  Art  geschützt  ist.  Dies  geschieht  nach  Patent  153328  der 
Siemens  &  Halske  A.-G.  in  der  Weise,  daß  er  zwischen  den  Haltern  eines  Gestells, 
die  sternförmig  an  einem  zentralen  Glasstengel  angebracht  sind,  zickzackförmig  hin- 
und  hergeführt  wird.  Dieser  Hauptteil  der  Lampe,  der  Stern  oder  das  Haltergestell  mit 
Leuchtdraht,  ist  auf  den  Fuß,  der  aus  Teller  mit  Tellerrohr  und  Quetschung  mit 
Zuführungsdrähten  besteht,  aufgeschmolzen.  Durch  die  Quetschung  sind  die  Zuführungs- 
drähte, deren  mittlerer  Teil,  die  sog.  Einschmelzung,  aus  Platin  oder  einem  andern 
Metall  des  gleichen  Ausdehnungskoeffizienten  wie  Glas  besteht  (zwecks  luftdichten 
Abschlusses),  eingeschmolzen.  Die  äußere  Zuführung  besteht  aus  Kupfer,  die  innere,  an 
deren  Ende  der  Leuchtdraht  befestigt  wird,  ebenfalls  aus  Kupfer,  Nickel  od.  dgl.  Der  Fuß 
mit  bespanntem  Gestell  wird  in  die  Glocke  eingeschmolzen,  diese  leer  gepumpt  und  an 
der  Spitze  zugeschmolzen.  Auf  der  fertigen  Lampe  wird  ein  Sockel  mittels  Kitt  befestigt 
und  an   dessen  beiden  Kontaktstücken  die  äußere  Zuführung  angelötet  (Abb.  146). 

Die  zur  Herstellung  des  Fußes  notwendigen  Glas-  und  Metallteile  werden  einzeln  vorbereitet 
und  dann  zusammengesetzt  (Abb.  144).  Der  Teller  (2)  entsteht  durch  Umbörteln  von  30  -40  mm  langen 
( ilasrohrstücken  (1)  auf  maschinellem  Wege.  Die  äußeren  Kupferzuführungen  werden  mit  dem  Einschmelz- 
draht und  dieser  mit  den  inneren  Zuführungen  entweder  in  einer  Operation  maschinell  oder  einzeln 
von  Hand  verschweißt.  Die  Zuführungsdrähte  (6)  und  das  Tellerrohr  (2)  werden  in  eine  Quetschzange 
eingesetzt  und  diese  auf  eine  Fußquetschmaschine  aufgesetzt.  Auf  dieser  Maschine  wird  die  Quetsch- 
zange in  Rotation  versetzt,  die  Glasteile  stark  vorgewärmt,  glühend  gemacht  und  schließlich,  wenn  das 
( ilas  genügend  weich  geworden  ist,  mit  der  Zange  an  der  Stelle  (7)  zusammengequetscht,  wo  sich  der 
Finschmelzdraht  befindet.  Zuweilen  wird  mit  der  Fußquetschung  zugleich  das  Aufsetzen  der  zentralen 
Glasstäbe  (3)  vereinigt.  Diese  Stäbchen  werden  vorher  von  Hand  oder  maschinell  mit  Linsen  (4  und  5) 
versehen.  Der  fertige  Fuß  mit  Glashalter  wird  entweder  von  Hand  oder  auf  einer  Haltereinschmelz- 
maschine mit  Haltern  (8)  für  den  Leuchtdraht  versehen.  Die  dem  Fuß  näher  gelegenen  Halter  werden 
gewöhnlich  aus  Nickel  oder  einer  Nickellegierung  angefertigt,  die  oberen  aus  sehr  dünnem  Molybdän- 
\D.R.P.  212895)  oder  Wolframdraht,  um  eine  sehr  feine  Federung  zu  ermöglichen,  welche  den  Faden 
gegen  Zerbrechen  durch  Erschütterungen  schützt. 
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Abb.  144.  Arbeitsgang  des  Fadensterns. 


Abb.  145. 
Aufspannen  des  Drahtes. 


Zur  Befestigung  an  die  inneren  Zuführungen  werden  die  Leuchtdrahtenden  in  die  flach  geschlagenen, 
zu  Haken  umgebogenen  oder  hülsenförmig  ausgebildeten  Enden  der  inneren  Zuführungsdrähte  (Elektroden) 
eingelegt  und  mittels  einer  Zange  festgeklemmt  oder  in  selteneren  Fällen  angeschweißt.  Auf  das  fertige 
Gestell  wird  der  Leuchtdraht  aufgespannt,  z.  B.  so  wie  in  der  Abb.  145  schematisch  angedeutet.  Wenn 
die  oberen  Halter  zu  fein  sind,  um  diese  Beanspruchung  auszuhalten,  wird  der  Draht  vorher  vorgeformt. 
Der  fertige  Stern   (Abb.  144,   9)  muß  nunmehr  in  einer  Glasglocke  luftdicht  untergebracht  werden. 
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Abb.  146.  Arbeitsgang  der  vollständigen  Glühlampe. 
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Die  von  der  Glashütte  bezogenen  Glocken  (Abb.  146,  1)  werden  mittels  eines  Lochapparats  mit 
einer  kleinen  ausgeblasenen  Öffnung  versehen;  an  der  Stelle  der  Öffnung  wird- von  Hand  oder 
mittels  einer  Spezialmaschine  der  Pumpstengel  (2)  (Verbindungrohr  zur  Luftpumpe)  angesetzt.  Hierauf  wird 

der  Wulst  der  Glocke  auf  der  Ab- 
sprengvorrichtung  abgesprengt  (3) 
und  das  Gestell  auf  der  Einschmelz- 
maschine  eingeschmolzen  (4). 

Das  Absprengen  (in  3)  geschieht 
in  der  Weise,  daß  man  die  Glocke 
an  der  betreffenden  Stelle  mittels 
üebläsebrenner  erhitzt  und  dann 
mit  einem  kalten  Absprengring 
in  Berührung  bringt.  Das  Ein- 
schmelzen geschieht  vollständig 
automatisch.  Die  drehbare  Tisch- 
platte besitzt  eine  Anzahl  Zangen, 
in  die  eine  Arbeiterin  die  bespann- 
ten Sterne  einsetzt  und  die  Glocken 
darüber  stülpt.  Durch  geeignete 
Drehung  kommt  die  Glocke  nebst 
Fuß  zuerst  in  ein  Vorwärmegebläse 
und  dann  in  die  Schmelzhitze  des 
Kreuzfeuers,Fwo  die  eigentliche  Einschmelzung  erfolgt.  Eine  zweite  Arbeiterin  nimmt  die  eingeschmolzenen 
Birnen  ab  und  richtet  den  Stern  in  weichem  Zustand  aus.  Es  können  auf  diese  Weise  etwa  200  Lampen 
pro'Stunde  eingeschmolzen  werden. 

Abb.  147  zeigt  2   Spezialgebläsebrenner,    wie  sie  in   Glühlampenfabriken  an 
den   Einschmelzmaschinen    und   an   anderen  Glasbearbeitungsmaschinen   gebraucht 

werden. 

Die  eingeschmolzene  Lampe  muß 
nunmehr  entlüftet  werden.  Zu  diesem 
Zweck  wird  sie  mittels  des  Pumpen- 
stengels an  die  Glasrohrgabeln  g  der 
Luftpumpeneinrichtung  (Abb.  148) 
angeschmolzen  oder  durch  Gummi- 
schlauchverbindungen luftdicht  be- 
festigt. Die  Gabeln  sind  an  das  Rohr/ 
angesetzt,  in  welchem  sich  in  Schiff- 
chen ein  Trockenmittel  (Phosphor- 
pentoxyd)  befindet.  Durch  den  großen 
Dreiweghahn  d  kann/zunächst  mit  der 
Vorpumpe  (für  Vakuum  1  —  \0  mrn), 
dann  mit  dem  mit  einem  Rückschlag- 
ventil e  versehenen  Feinvakuumrohr  b 
der  rotierenden  Quecksilberpumpe  a 
verbunden  werden.  Zur  Messung  des 
äußerst  geringen  Druckes  (0,002  bis 
0,005  mm)  dient  ein  verkürztes  Mc. 
LEOD-Manometer  i  (s.  Bd.  VI,  14  so- 
wie Kohlrausch,  Praktische  Physik, 
12.  Aufl.,  1914,  S.  138),  zu  dessen  Be- 
tätigung der  Hahn  /  dient.  Während 
des  Pumpens  werden  die  Lampen  bis 
in  die  Nähe  des  Erweichungspunktes 
des  verwendeten  Bleiglases  (400°) 
durch  einen  auf-  und  abschiebbaren 
Heizkasten  erwärmt  und  zugleich  zur 
Abb.  148.  Schema  einer  Pumpeneinrichtung.  besseren  Entgasung  der   inneren  Ge- 


taß. 


Abb.  147.  Gebläsebrenner  nach  P.  Bornkessel,  Berlin. 
2  und  3  Düsen  aus  Hartglas. 
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stellteile  unter  Strom  gesetzt.  Dies  geschieht  mittels  der  Zuleitungen  h.  Der  Strom 
kann  durch  den  Widerstand  w  reguliert  und  die  Spannung  mittels  eines  zu  den 
Lampen  parallel  liegenden  Voltmeters  gemessen  werden.  Als  Pumpen  können  die 
GAEDEsche  Quecksilberpumpe  (Phys.  Z.  8,  852  [1907]),  die  GAEDEsche  Molekular- 
pumpe (Berichte  d.  Phys.  Ges.  14,  775  [1912]),  die  GAEDEsche  Diffusionspumpe 
(Ann.  Phys.  46,  357  [1915];  Phys.  Rev.  8,  49  [1916])  oder  die  SiEMENS-SCHUCKERTsche 
rotierende  Vakuumölpumpe  (Phys.  Z.  6,  868  [1905])  verwendet  werden. 

Um  die  letzten  Spuren  von  Sauerstoff,  Kohlenwasserstoffen  u.  a.  zu  binden,  treibt 
man  in  der  Regel  vor  dem  Abtrennen  der  Lampe  von  der  Pumpe  etwas  Phosphor- 
dampf in  die  Glocke  ein,  indem  man  den  Pumpenstengel,  in  welchem  vorher  eine 
kleine  Menge  fein  verteilten  roten  Phosphors  untergebracht  wird,  mit  einem  Gebläse 
stark  anwärmt.  Nun  wird  die  Lampe  an  der  Stelle,  wo  der  Stengel  an  der  Glocke 
angesetzt  ist,  mittels  desselben  Gebläses  zum  Glühen  erhitzt.  Der  äußere  Luftdruck 
drückt  dann  das  an  dieser  Stelle  eingeengte  Ansatzglasröhrchen  zusammen;  die  Lampe 
ist  zugeschmolzen  und  kann  durch  vollständiges  Abschmelzen  der  Spitze  vom  Pumpen- 
stengel abgezogen  werden.  Die  Güte  des  Vakuums  wird  nach  dem  Erkalten  der 
Lampe  an  einem  kleinen  Hochspannungsinduktor  kontrolliert  (wobei  etwaige  Fehler 
sich  in  einem  Aufleuchten  des  Gases  zeigen)  und  die  Lampe  dann  einige  Minuten 
an  eine  Spannung  gelegt,  die  etwas  höher  als  die  normale  Betriebsspannung  liegt. 

Die  Lampen  werden  nun,  wenn  sie  für  fehlerfrei  befunden  worden  sind,  photo- 
metriert,  d.  h.  bei  jeder  einzelnen  Lampe  wird  festgestellt,  welche  Lichtstärke  und 
welchen  Energieverbrauch  sie  bei  der  vorgeschriebenen  Spannung  hat.  Nun  müssen 
die  Lampen  noch  mit  dem  Sockel  versehen  werden  (Abb.  146,  6).  Dies  geschieht 
auf  einer  Sockelaufkirtmaschine.  Die  äußeren  Zuführungen  werden  nach  dem  Auf- 
setzen des  Sockels  mittels  eines  Lötapparats  an  dem  betreffenden  Kontaktstück  angelötet, 
Spannung,  Firmenzeichen,  Kerzenstärke  und  Steuerzeichen  auf  den  Sockel  aufgeätzt. 

Herstellung-  der  Kohlefadenlampe. 

Wie  die  Abb.  175  in  Bd.  II,  291,  der  gesockelten  Kohlefadenlampe  zeigt,  besitzt 
diese  eine  einfachere  Leuchtkörperanordnung,  als  die  vorher  besprochene  Metall- 
drahtlampe. Das  kommt  daher,  daß  der  Kohlefaden  infolge  seines  geringen  Eigen- 
gewichts (spez.  Gew.  1,5  gegen  ca.  20  bei  Wolfram)  und  seiner  relativ  großen 
Steifigkeit  bei  der  Betriebstemperatur  (s.  Tabelle  am  Schluß  des  Kapitels)  bis  zu 
einer  gewissen  Länge  in  Form  von  frei  tragenden  Spiralen  angeordnet  werden  kann 
und  über  diese  Länge  hinaus  nur  mit  einer  Metallstütze  versehen  zu  werden  braucht, 
welche  die  Schwingungen  des  Fadens  bei  Erschütterungen  dämpft.  Infolge  des  außer- 
ordentlich hohen  spezifischen  Widerstandes  der  Kohle  ist  der  Faden  bei  gleicher 
Spannung  und  Kerzenstärke  bedeutend  dicker  und  kürzer,  als  der  Faden  der 
Wolframlampe  (s.  Tabelle  am  Schluß  des  Kapitels,  S.  272). 

Ober  die  Fabrikation  der  Lampe  ist  nichts  Wesentliches  zu  sagen,  was  von  der 
oben  beschriebenen  Methode  abweicht.  Ein  zur  Herstellung  des  Fadens  gebräuchliches 
Verfahren  ist  z.  B.  folgendes1:  Man  geht  von  einer  sirupartigen  Lösung  von  möglichst 
aschearmer  Tetranitrocellulose  (s.  auch  Kunstseide)  in  99%igem  Eisessig  aus,  welcher 
4  —  5*ö  Kaliumcarbonat  (gute  Durchmischung  infolge  von  Kohlensäureentwicklung) 
zugesetzt  ist.  Man  filtriert  diese  Lösung  unter  Vakuum  und  läßt  sie  aus  Glasdüsen 
in  Wasser  einfließen.  Hierdurch  erhärtet  der  aus  der  Düse  kommende  feine  Strahl  zu 
einem  Faden  entsprechender  Dicke.  Das  Spritzen  der  Fäden  geschieht  entweder  mittels 

1  Über  andere  Verfahren,  z.  B.  Chlorzink-,  Kupferoxydammoniakverfahren  u.  a.  s.  Literatur  am 
Schluß  des  Kapitels. 
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künstlich  erzeugten  Druckes  oder  mit  Apparaten,  die  den  Eigendruck  der  Spritz- 
masse ausnutzen,  z.  B.  mit  dem  in  Abb.  149  dargestellten  Apparat. 

Die  Masse  wird  durch  ihr  Eigengewicht  aus  dem  Behälter  A,  der  auf  dem 
Gestell  B  ruht,  durch  das  Fallrohr  C  und  die  Düse  D  in  den  mit  Wasser  gefüllten 
Auffangebehälter  E  gedrückt,  in  welchem  sich  das  durchlöcherte  Porzellansiebgefäß 
befindet.  Der  Faden  schichtet  sich  in  dem  Gefäß  ringförmig  auf  und  wird,  nach- 
dem die  gewünschte  Menge  angesammelt  ist,   nach  Verschließung  der  Spritzdüse 

mit  dem  Siebgefäß  herausgenommen,  abgespült 
und  zur  Denitrierurig  in  20%igem  Schwefel- 
ammonium einige  Stunden  lang  stehen  gelassen, 
gewaschen,  aufgewickelt  und  getrocknet. 

In  Abb.  150  ist  A  die  mit  Filz  bezogene  Trocken- 
trommel, B  die  Drehachse,  C  der  Riemenantrieb  des 
Motors  E,  durch  welchen  durch  Vermittlung  von  D  die  auf 
der  Transportwelle  F  sitzende  Scheibe  G  in  Rotation  ver- 
setzt wird.  Auf  dieser  Welle  fährt  der  Mitnehmer  M,  welcher 
an  dem  Teller  J  des  Siebgefäßes  H  befestigt  ist.    Dieser 


Abb.  149.  Spritzapparat  für  Kohlefäden. 


Abb.  150.  Wickelmaschine. 


Teller,  an  dem  andererseits  die  Fadenführung  L  sitzt,  schleift  auf  der  Schiene  K-  Auf  diese  Weise  ist 
eine  gleichmäßige  spannungsfreie  Aufwicklung   der  Fäden   in   abgemessenem   Abstand   gewährleistet. 

Nach  dem  Trocknen  werden  die  Fäden  abgehaspelt,  in  die  erforderlichen 
Längen  geschnitten  und  ihre  Dicke  mittels  des  Fadenmikrometers  gemessen.  Nach 
dem  Sortieren  werden  die  Fäden  unter  Luftabschluß  ganz  langsam  bis  300°  erhitzt,  um 
die  erste  Schwindung  zu  bewirken,  hierauf  über  einem  etwa  125°  warmen  Dorn  z.  B.  in 
Spiralform  gebogen  und  auf  2teilige  Kohleformen  A  B  (Abb.  151) 
gelegt.  Diese  Formen  werden  unter  Zwischenschichtung  von  möglichst 
aschefreiem  Holzkohlepulver  in  Graphit-Tontiegel  verpackt,  welche 
sorgfältig  verschlossen  und  mit  feuerfester  Masse  verschmiert  werden. 
Auf  den  Boden  der  Kästen  wird  vor  dem  Einpacken  etwas  Paraffin 
od.  dgl.  gelegt,  um  die  Luft  beim  Glühen  durch  Kohlenwasserstoffe  zu 
verdrängen.  In  Gebläse-  oder  Koksöfen  wird  nun  eine  Anzahl  solcher 
Kästen  langsam  bis  auf  etwa  1700°  gebracht,  wobei  der  Temperatur- 
anstieg sehr  genau  mit  einem  thermo-elektrischen  oder  optischen 
Pyrometer  verfolgt  wird.  Die  fertigen  Fäden  sollen  sehr  glänzend  aussehen,  nicht 
verzogen  sein  und  einen  gleichmäßig  dichten  Bruch  haben;  sie  sollen  ferner  um 
etwa  80%  dünner  als  der  Durchmesser  der  Düse,  aus  welcher  sie  gespritzt  sind, 
sein.  Die  Hauptschrumpfung  (65%)  erfolgt  beim  Trocknen  des  Fadens.  So  hat 
z.  B.  die'  Düse  für  den  Faden  einer  lökerzigen  110  V-Lampe  0,6  mm  Durchmesser, 
der  trockene  Faden  0,2  mm  und  die  fertige  Kohle  0,126  mm.  Die  Fäden  werden  nun 
entweder  so,  wie  sie  aus  dem  Qfen  herauskommen,  benutzt  oder,  und  das  ist  der 
häufigere  Fall,  um  sie  zu  egalisieren   und   ihnen  eine  größere  Widerstandsfähigkeit 


Abb.  151. 
Glühform. 
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gegen  elektrische  Zerstäubung  zu  verleihen,  zunächst  mit  einer  etwa  0,01  mm  dicken 
Schicht  von  graphitischer  Kohle,  die  aus  Kohlenwasserstoffdampf  (z.  B.  Ligroindampf) 
niedergeschlagen  wird,  versehen.  Dieses  „Präparieren"  geschieht  z.B.  in  der  Weise, 
daß  die  Fäden  in  einer  Ligroinatmosphäre  bei  einem  Druck  von  20  —  40  mm  durch 
den  elektrischen  Strom  zum  sehr  hellen  Erglühen  gebracht  werden.  Die  »präparierten" 
Kohlen  werden  mittels  eines  aus  Graphitpulver  und  einem  organischen  Bindemitel 
bestehenden  Kittes  auf  den  Füßen  befestigt  und  die  fertig  montierten  Füße  dann 
in  der  üblichen  Weise  weiter  verarbeitet  (über  andere  Befestigungsverfahren  s.  Literatur). 
Um  noch  widerstandsfähigere  Kohlen  herzustellen,  die  höhere  Betriebstemperaturen 
aushalten  und  daher  ökonomischere  Lampen  geben,  verfährt  man  so,  daß  man  die 
hochgeglühten  und  präparierten  Fäden  in  einem  elektrischen  Widerstandsofen  noch- 
mals auf  über  3500°  erhitzt  (D.  R.  P.  194058).  Diese  Fäden  haben  im  Gegensatz 
zu  den  gewöhnlichen  Kohlefäden  die  merkwürdige  Eigenschaft,  einen  mit  steigender 
Temperatur  steigenden  Widerstand,  ähnlich  wie  die  Metalle,  zu  besitzen  (s.  Tabelle 
am  Schluß).  Über  die  Eigenschaften  der  Kohlelampe  s.  Beleuchtung  (Bd.  II,  290). 

Nernstlampe. 

Der  Glühkörper  besteht  aus  einer  Mischung  von  Oxyden  der  seltenen  Erden, 
z.  B.  aus  85%  Zirkonoxyd  und  15%  Yttriumoxyd,  welches  mit  Erbiumoxyd  in 
natürlicher  Mischung  vorkommt  und  nicht  davon  getrennt  zu  werden  braucht;  auch 
Cer-  und  Thoriumoxyd  können  verwendet  werden.  Der  Zusatz  von  Yttrium-  und 
Erbiumoxyd  zum  Zirkonoxyd  wird  deswegen  gemacht,  damit  die  Leitfähigkeit  des 
Glühkörpers  bereits  bei  etwa  1000°  so  erhebliche  Werte  annimmt,  daß  ein  „Angehen" 
der  Lampe  erfolgt.  Würde  man  nur  reines  Zirkonoxyd  nehmen,  was  an  sich  besser 
wäre,  da  sein  Schmelzpunkt  höher  liegt  als  der  des  Gemisches,  so  wäre  eine  bedeutend 
höhere  Vorheizung  des  Stiftes,  die  in  der  Praxis  großen  Schwierigkeiten  begegnen 
würde,  erforderlich. 

Ein  praktisch  brauchbares  Verfahren  zur  Herstellung  der  Glühkörper  ist  z.  B.  folgendes: 
Eine  Mischung  der  Chloride,  welche  die  richtige  Oxydmischung  ergibt,  wird  mit  Ammoniak 
gefällt  und  verglüht.  Mit  Tragantgummi  (5%)  wird  das  Oxyd  zu  dünnen  Stäbchen  gepreßt  (über  die 
Ausführung  dieser  Arbeit  s.  folgenden  Absatz),  welche  in  einem  Ofen  aus  der  gleichen  „Nernstmasse" 
wie  die  der  Stifte  hergestellt  ist,  oder  in  einem  Iridiumrohrofen  oder  in  kleinen  Kästen  aus  Iridium, 
welche  mit  einer  Knallgasflamme  auf  etwa  2000°  erhitzt  werden.  Die  Stäbchen  haben  für  110  V 
und  16  Kerzen  etwa  12  mm  Länge  und  0,4  mm  Dicke.  Dickere  Leuchtkörper  werden  als  Röhrchen 
gepreßt.  Die  Anschlüsse,  die  besonders  schwierig  auszuführen  sind,  da  man  ja  von  dem  gut  leitenden 
Material  der  Zuführungen  auf  ein  sehr  schlecht  leitendes  übergehen  muß,  werden  entweder  in  der 
Weise  ausgeführt,  daß  man  das  Ende  des  Leuchtkörpers  in  einem  kleinen  Lichtbogen  schmilzt  und 
schnell  einen  ziemlich  dicken  Platindraht  hineinsteckt,  oder 
indem  man  (Abb.  152)  ein  dünnes  Platinseilchen  a  um 
den  Glühkörper  legt,  welches  mit  einer  Paste  aus  sehr  hoch 
gepreßten  Oxyden  b  bedeckt  ist,  die  nachher  nochmals  stark 
trhitzt  wird. 

Die   Herstellung  des  Anheizwiderstandes  (s.  Bd.  II,  Abb.  152.  NERNST-Glühkörper. 

292)  geschieht  durch  Aufwinden  von  Platindraht  auf  dünne 

Porzellanstäbchen  und  nachträgliches  Bestreichen  mit  einer  dünnen  Schicht  Kaolin.  Die  bewickelten 
Heizstäbchen  können  nach  ihrer  Fertigstellung  noch  in  der  Flamme  in  die  gewünschte  Form  gebogen 
werden.  Gewöhnlich  ordnet  man  sie  rostförmig  nahe  hinter  dem  Leuchtkörper  an.  Der  Beruhigungs- 
widerstand, der  wegen  des  stark  negativen  Temperaturkoeffizienten  der  NERNST-Lampe  notwendig  ist, 
besteht  aus  Eisendraht,  welcher  in  einer  Atmosphäre  von  verdünntem  Wasserstoff  zur  Rotglut  gebracht 
wird.  Die  Herstellung  der  Widerstände  erfolgt  in  ähnlicher  Weise,  wie  die  der  normalen  Vakuum- 
glühlampe. Beim  Einschalten  der  Lampe  wird  durch  Vermittlung  einer  elektromagnetischen  Einrichtung 
zuerst  der  Heizwiderstand  zum  Heizkörper  parallel  geschaltet,  um  dann,  wenn  der  Stift  leitend 
geworden  ist,  ausgeschaltet  zu  werden  (s.  Bd.  II,  292).  Da  der  Oxydfaden,  wenn  er  im  luftleeren  Raum 
auf  die  Betriebstemperatur  gebracht  wird,  unter  Abscheidung  von  Sauerstoff  sich  zersetzt,  so  wurde 
diese  Lampe  nicht  evakuiert,  sondern  etwa  wie  das  Gasglühlicht  mit  einer  Glasglocke  umgeben,  was 
einerseits  den  Vorteil  der  Einfachheit  für  die  Fabrikation  hatte,  andererseits  natürlich  infolge  der 
.lurch  die  Luft  abgeführten  Wärme  einen  Energieverlust  bedeutete.  Die  NERNST-Lampe  wird,  wie  in  der 
geschichtlichen  Einleitung  erwähnt,  nicht  mehr  verwendet. 


_a ^^_ 

T  ^ 
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Herstellung  von  Lampen  mit  gepreßten  Metallfäden. 

Auf  die  Herstellung  der  Osmiumlampe  braucht  hier  nicht  weiter  eingegangen 
zu  werden;  denn  alles,  was  von  der  Fadenherstellung  ihrer  ungleich  wichtigeren 
Nachfolgerin,  der  Wolframfadenlampe,  gesagt  werden  wird,  gilt  auch  für  sie,  abgesehen 
natürlich  vom  Fadenmaterial,  und  alles,  was  über  die  Lampe  selbst  zu  sagen  ist, 
ist  entweder  bereits  bei  der  allgemeinen  Besprechung  der  Lampenherstellung  gesagt 
oder  wird,  sofern  Abweichungen  vorhanden  sind,  in  dem  Abschnitt  über  Wolfram- 
fadenlampen gesagt  werden.  Es  genügt  also  zu  erwähnen,  daß  der  Osmiumfaden 
durch  Pressen  einer  Paste  aus  fein  verteiltem  Osmium  mit  einem  organischen  Binde- 
mittel hergestellt  wurde. 

Es  soll  nunmehr  die  Herstellung  der  gepreßten  Wolframfäden  betrachtet 
werden.  Das  Fabrikationsverfahren  für  die  Fäden  zerfällt  in  folgende  4  Stufen: 

a)  Herstellung  eines  geeigneten  Wolframpulvers; 

b)  Herstellung  plastischer  Massen,  die  sich  pressen  lassen; 

c)  Pressen  fadenartiger  Gebilde  aus  der  plastischen  Masse; 

d)  Beseitigung  des  Bindemittels  und  Erzeugung  eines  dichten  reinen  Wolfram- 
fadens (Formieren  der  Fäden). 

Um  ein  für  Fäden  geeignetes  Wolframpulver,  welches  vor  allem  möglichst 
fein  und  gleichmäßig  sein  muß,  zu  erhalten,  muß  bereits  die  Wolframsäure,  WOz, 
durch  Wahl  der  richtigen  Konzentration  beim  Fällen  und  Auswaschen  die  richtige 
physikalische  Beschaffenheit  haben,  d.  h.  sie  muß  ebenfalls  bereits  in  sehr  feinem 
Zustand  vorliegen.  Die  Reduktion  der  Säure  geschieht  entweder  mit  metallischem 
Zink  oder  mit  Wasserstoff.  Bei  Verwendung  dieses  letzteren  ist  besonders  genau  auf 
die  Reduktionstemperaturen,  den  zeitlichen  Verlauf  der  Temperaturen  und  die  Wasser- 
stoffgeschwindigkeit zu  achten,  da  es  sonst  nicht  möglich  ist,  ein  gleichmäßig  feines, 
schwarzes  Pulver,  wie  es  zur  Herstellung  von  Preßfäden  notwendig  ist,  zu  erhalten 
(Müller,  Z.  angew.  Ch.  27,  54Q).  Das  reduzierte  feine  Wolframpulver  wird  mit  einem 
organischen  Klebestoff  zu  einer  knetbaren  Masse  verarbeitet.  Ein  brauchbares  Binde- 
mittel (aus  der  großen  Zahl  der  Bindemittel,  welche  in  der  Literatur  empfohlen  sind, 
herausgegriffen)  ist  eine  Lösung  von  Celloidin  in  Amylacetat,  welcher  so  viel  Ricinusöl 
zugesetzt  wird,  als  der  halben  Gewichtsmenge  der  im  Celloidin  enthaltenen  Trocken- 
substanz entspricht.  Dieser  Kitt  wird  auf  dem  Wasserbad  gerührt,  dann  durch  Gaze 
filtriert  und  mit  der  etwa  4fachen  Gewichtsmenge  Metallpulver  angerührt  und 
innig  vermengt.  Dieses  Vermischen,  wohl  die  wichtigste  Operation  bei  der  Herstellung 
der  Preßpaste,  geschieht  mittels  eines  Kalanders  in  einem  trockenen  und  staubfreien 
Raum.  Der  Kalander  besteht  aus  2  durch  Zahnräder  verschieden  schnell  angetriebenen, 
gleichgroßen,  übereinander  liegenden  Stahlwalzen,  welche  mittels  einer  Spannvorrichtung 
mehr  oder  weniger  fest  aneinandergezogen  werden  können.  Die  Masse  läuft  zunächst, 
solange  sie  noch  weich  ist,  mehrere  Male  auf  beiden  Walzen,  die  noch  nicht  sehr  fest 
angezogen  werden,  herum,  und  sammelt  sich  bald  auf  der  oberen  schnelleren  Walze 
an.  Hierauf  wird  die  untere  Walze  mittels  eines  Spatels  gereinigt,  die  Walze  fester 
angezogen,  mit  dem  Spatel  ein  Teil  der  Masse  von  der  oberen  Walze  abgehoben, 
wieder  auf  die  untere  Walze  gegeben  u.  s.  w.,  bis  die  Paste  so  fest  geworden  ist, 
daß  sie  fast  gar  nicht  mehr  klebt  und  hoch  glänzend  aussieht.  Möglichst  bald  nach 
dem  Kalandern  (damit  die  Masse  nicht  hart  wird)  kommt  sie  in  den  Preßzylinder, 
der  in  Abb.  153  im  Schnitt  gezeichnet  ist. 

Der  eigentliche  Preßzylinder  aus  gut  gehärtetem  Stahl  besitzt  eine  7-10//////  weite  Bohrung 
/ur  Aufnahme  der  Mas.se  /  In  dei  Bohrung  schleift  dei  an  seinem  inneren  l  nde  D  genau  eingeschliffene 
l'rellkolben  C.  Mittels  der  bei  //konisch  durchbohrten  Überwurfmutter  B,  die  auf  den  Preßzylinder  A 
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aufgeschraubt  wird,  wird  die  Preßdüse  F  festgehalten.  Abb.  154  zeigt  diese  Preßdüse  nochmals  in 
stärkerer  Vergrößerung.  Der  ausgedrehte  Stahl-  oder  Messingkörper  a  enthält  den  Preßstein  e,  um 
welchen  ein  schwacher  Messingring  b  gelegt  wird.  Das  Ganze  ist  mit  Lot  e  ausgegossen  und  mit  einer 
Messingplatte  d  abgedeckt. 

Als  Preßdüse  wird  ein  sehr  sorgfältig  gebohrter  und  polierter  Diamant  von 
V4-V4  Karat  Gewicht  gewählt,  der  etwa  für  20000  Fäden  gleichen  Durchmessers 
brauchbar  ist,  bis  er  auf  der  Diamantpoliermaschine  neu  aufpoliert  werden  muß.  Das 
Polieren  des  Preßdiamanten  erfordert,  wie  nebenbei  erwähnt  werden  mag,  eine  ganz 
besondere  Fertigkeit,  von  deren  Beherrschung  die  Herstellung  brauchbarer  Fäden 
außerordentlich  abhängt.  Der  Preßzylinder  mit  der  Paste  wird  nun  in  die  Spindel- 
presse eingehängt,  welche  mit  einem  in  2  zueinander  senkrechten  Richtungen 
auf  Rollen  verschiebbaren  Fadenauffangbrettchen  versehen  ist.  Statt  der  Handpresse 
kann  auch  ein  Druckakkumulator  zur  Erzeugung  eines  gleichmäßigen  Preßdruckes 
verwendet  werden.  Die  gepreßten  Fäden,  die  in  Schlangenlinien  auf  den  Auffang- 
brettchen  liegen,  werden  nach  kurzem  Trocknen  an  der  Luft  mittels  eines  Messers 
in  Bügelform  zugeschnitten.  Diese  Bügel  werden  in  Schiffchen  aus  Nickel  oder 
Eisen  gelegt,  welche  mit  einer  Schicht  Wolframmetall  oder  Zirkon- 
metall  angestrichen  sind,  um  ein  Festkleben  der  Fäden  zu  verhüten, 
und  in  einem  evakuierten  oder  von  trockenem,  reinem  Wasserstoff 
durchflossenen  Rohr  langsam  bis  auf  etwa  900°  gebracht  (vor- 
carbonisiert).  Bei  diesem  Prozeß  wird  das  Bindemittel  vollständig 
verkohlt  und  ein  Teil  der  Kohle  durch  den  Oxydgehalt  des  Wolframs 
und  unter  der  Wirkung  des  Wasserstoffs  aus  den  Fäden  entfernt. 
Nachdem  die  Fäden  den  Vorcarbonisierungsprozeß  durchgemacht 
haben,  müssen  sie  vollständig  entkohlt  und  gasfrei  gemacht  werden. 
Es  muß  ihnen  ferner  ein  so  dichtes  Gefüge 
verliehen  werden,  daß  auch  bei  den  höchsten 
Gebrauchstemperaturen  keine  Schwindungs- 
erscheinungen  mehr  auftreten  können.  Ein 
nachträgliches  Schwinden  würde  nämlich  be- 
wirken, daß  die  Fäden  sich  in  der  Lampe 
während  des  Brennens  verkürzen  und  infolge- 
dessen, da  sie  durch  die  Halter  an  der  Zusammenziehung  verhindert  werden,  reißen. 
Eine  unvollständige  Entkohlung  würde  durch  Carbidbildung  den  Schmelzpunkt 
stark  heruntersetzen,  und  unvollständige  Entgasung  würde  das  Vakuum  der  Lampe 
verschlechtern  und  dadurch  die  Zerstäubung  begünstigen.  Den  genannten  Anforderungen 
hat  der  Formierungsprozeß  gerecht  zu  werden.  Dieser  kann  entweder  an  den  ein- 
zelnen Fäden  (meist  übliches  Verfahren)  oder  z.  B.  unter  Verwendung  eines  Iridium- 
ofens an  einer  großen  Menge  zugleich  ausgeführt  werden.  Beim  Einzelformierver- 
fahren werden  die  Fäden  in  Klemmen  mit  sanftem  Druck  eingeklemmt  und  in  größerer 
Zahl  in  auf-  und  abziehbare  Glocken  eingehängt.  Die  Stromzuführungen  sind  derartig, 
daß  jeder  Faden  einzeln  unter  Strom  gesetzt  werden  kann;  die  Glocke  wird  zunächst 
evakuiert  und  dann  mit  Formiergas  (meist  V3  Wasserstoff  und  2/3  Stickstoff)  ausgespült 
und  bis  zu  einem  abgemessenen  Druck  gefüllt.  Hierauf  wird  jeder  Faden  einzeln  bis 
zur  hellsten  Weißglut  gebracht,  so  daß  er  sich  auf  rund  2/3  seiner  ursprünglichen  Länge 
und  Dicke  zusammenzieht.  Um  eine  schöne  glatte  Bügelform  zu  erhalten,  werden 
kleine  Wolframdrahtgewichte  angehängt,  welche  den  Faden  beim  Sintern  glattziehen. 
Die  fertigen  Fäden  werden  bündelweise  in  richtige  Längen  zugeschnitten,  mittels 
besonderer  Torsionswagen  (12  —  40  mg  Maximalbelastung)  einzeln  ausgewogen,  um 
den  Durchmesser  genau  zu  bestimmen,  und  nun  montiert. 


Abb.  153. 
Preßzylinder. 


Abb.  154.  Preßdüse. 
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Aulkr  den  beschriebenen  Verfahren  zur  Herstellung  von  gepreßten  Wolframfäden  gibt  es  noch 
eine  Anzahl  anderer,  von  denen  die  wichtigsten,  das  KuzELsche  Verfahren,  das  Amalgamverfahren 
nach  COOLIDOE  und  das  Verfahren  zur  Herstellung  biegsamer,  sog.  knickfester  Fäden  kurz  beschrieben 
seien.  Nach  KuzEL  wird  eine  hochprozentige  kolloidale  Lösung  des  Wolframs  erhalten,  wenn  man 
amorphes,  z.  B.  mit  Zink  reduziertes  Metall  abwechselnd  mit  alkalischen  und  sauren  Reagenzien  behandelt. 
Es  gelingt,  bis  zu  400  g-  Wolfram  in  1  /  destilliertem  Wasser  suspendiert  zu  erhalten.  Durch  Zugabe 
einer  geringen  Menge  Salmiak  oder  eines  andern  Elektrolyten  wird  das  Wolfram  in  gelatinierter 
„Gelform"  ausgeschieden  und  kann  sofort  zu  Fäden  verspritzt  werden,  die  sich,  da  sie  keine  Bindemittel 
enthalten,  ohne  einen  Entkohlungsprozeß  durchzumachen,  leicht  in  einen  reinen  Wolframfaden  ver- 
wandeln lassen.  Da  die  Kolloidfäden  stets  etwas  oxydhaltig  sind,  werden  sie  zweckmäßig  in  Wasser- 
stoffatmosphäre formiert,  nachdem  man  sie  durch  Anwärmen  auf  etwa  100°  leitend  gemacht  hat. 
Trotz  der  scheinbaren  Einfachheit  des  Kolloidverfahrens  hat  es  sich  jn  der  Großfabrikation  nicht  sehr 
gut  bewährt,  da  es  zur  Erzielung  guter  Resultate  mit  einer  im  normalen  Glühlampenbetrieb  auf  die 
Dauer  nur  schwer  erzielbaren  chemischen  Präzision  ausgeführt  werden  muß.  Das  Amalgamverfahren 
von  Coolidge  verwendet  ein  Bindemittel,  welches  aus  Quecksilber,  Cadmium  und  Wismut  besteht. 
Es  eignet  sich  vor  allem  zur  Herstellung  dicker  Fäden  für  Niederspannungslampen  und  ist  einige 
Jahre  in  Amerika  in  Verwendung  gewesen. 

Während  alle  bis  jetzt  genannten  Herstellungsmethoden  für  gepreßte  Wolfram- 
fäden Leuchtfäden  ergeben,  die  vollkommen  spröde  sind,  gelingt  es,  durch  Zusatz 
von  2  —  5°0  Thoriumdioxyd  (wird  als  Nitrat  der  Wolframsäure  zugesetzt,  verrieben 
und  verglüht)  zu  den  zuerst  beschriebenen  normalen  Preßfäden  einen  Faden  zu 
erzielen,  welcher  vor  dem  Brennen  biegsam  ist  und  selbst  nach  längerem  Erhitzen 
auf  hohe  Temperatur  biegsam  bleibt.  Sehr  wichtig  ist,  daß  der  Sinterungsprozeß 
bei  diesem  Faden  in  einem  sehr  reinen,  sauerstofffreien  und  trockenen,  reduzierenden 
Gas  ausgeführt  wird.  Es  wird  hierfür  Wasserstoff  und  auch  Ammoniak  angewendet. 
Welche  Rolle  das  Thoriumdioxyd  spielt,  ist  nicht  ganz  aufgeklärt.  Vielleicht  kann  man 
annehmen,  daß  es  als  Reduktionskatalysator  für  die  niederen  Wolframoxyde  dient 
und  auf  diese  Weise  die  Entstehung  eines  vollkommen  sauerstofffreien  und  daher 
biegsamen  Wolframs  begünstigt.  Auffallend  ist,  daß  nach  diesem  Verfahren  hergestellte 
Fäden,  wie  man  durch  Ätzung  und  durch  mikroskopische  Betrachtung  oder  durch 
mechanische  Prüfungen  (Knickprobe)  feststellen  kann,  meist  aus  wenigen,  oft  nur 
einem  einzigen  Krystalliten  bestehen.  An  der  Stelle,  wo  verschiedene  Krystalliten 
zusammenstoßen,  ist  der  Faden  brüchig.  Abgesehen  von  der  Bieg- 
samkeit in  kaltem  Zustand  ist  an  den  knickfesten  Fäden  bemerkens- 
wert, daß  sie  bei  Weißglut  eine  größere  Steifigkeit  aufweisen 
als  die  Preßfäden.  Da  es  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  dünnere 
Fäden  als  0,02  mm  und  dickere  Fäden  als  etwa  0,08/«/;;  fabrikations- 
mäßig knickfest  herzustellen,  und  da  auch  die  Herstellung  der 
innerhalb  der  genannten  Grenze  liegenden  Fäden  ziemlich  teuer 
ist,  hat  das  Verfahren  der  knickfesten  Fäden  den  im  folgenden 
Abschnitt  besprochenen  Ziehverfahren  nicht  den  Platz  streitig 
machen  können. 

Die  Befestigung  der  gepreßten  Fäden  auf  den  Füßen 
geschieht  entweder  durch  Ankitten  mittels  eines  Kittes,  der  aus 
Wolfram  und  einem  organischen  Bindemittel  besteht,  oder  besser 
durch  Anschweißen.  Abb.  155  stellt  den  Schweißapparat  der 
AuER-Gesellschaft  schematisch  dar. 


Abb.  155. 
Schweißapparat  der 
AuER-Gesellschaft. 


Der  Fuß  a  mit  den  Elektroden  b  wird  auf  den  verschiebbaren  Hahn 
aufgesetzt.  Der  Bügelfaden  c  hängt  an  dem  Haken /und  wird  zweckmäßig  in 
eine  Ausbiegimg  der  Elektroden  Reingelegt  und  durch  den  drehbaren  Stab  e 
in  seiner  El"  ehalten.    Über  das  Ganze  wird  ein  Glasrezipient   m 

mit   Gummistopti  oen   Ansatzrohren  k  und  i  geschoben,   durch 

welche   eine  Metallelektrode  h  und  eine   Kohleeleku  ihrt  sind.    Die   Elektrode  *  wird   mit   dei 

(positiven)  Metallelektrode  berührt  und  dann  durch  Berührung  mit  der  Kohleeli  ein  1  ichtb 

gen,   der  das   hervorstehende  Ende  der   Elektrode  /  zum   Schmelzen    bringt   und  das   Ende   des 

Wolframfadens  in  die  entstandene  Schmelzkugel  einbette     Hierdurch  wird  cm  vorzüglicher   Kontakt 

gewährleistet. 
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Da   die   mit   dem   Preßverfahren   verbundene  Operation   des   Formierens   und 
Sinterns  fabrikatorisch  darauf  hinweist,  daß  der  Faden  nicht  in  einem  fortlaufenden 
Stück,  sondern  in  einzelnen  Bügeln  hergestellt  wird1,  so  müssen  diese  Bügel,  wenn 
man  wie  gewöhnlich  mehrere  hintereinander  schalten 
muß,   durch  leitende  Zwischenstücke  verbunden  sein 
und  einzeln  an  diese  angeschweißt  werden.   Die  An- 
ordnung hintereinander  geschalteter  Bügel,  wie  sie  für 
moderne   Fadenlampen   charakteristisch   ist,    zeigt  die 
Abb.  156;    a   ist   der    Fuß,    b   die    Elektrode,    c  die 
leitenden  Zwischenstücke  (Nickel  od.  dgl.);  e  der  Glas- 
stab und  d  die  Halter.  Diese  Anordnung  ist  von  der 
Drahtlampe  mit  fortlaufendem  Draht,  von  der  in  der 
allgemeinen  Besprechung  der  Glühlampenherstellung 
die  Rede  war  und  von  der  weiter  unten  noch  mehr 
gesagt  werden  wird,  übernommen. 

Abb.  157  zeigt  als  Gegensatz  zur  vorigen  Figur, 
wie  die   Fadenlampen  zur  Zeit  der  Osmiumlampe  aussahen.  Hier  sind,    wie  dies 
zuweilen   bei  der  Kohlelampe  geschah,   die  Bügel  von  der  Glocke  aus  mit  kleinen, 
nachträglich  eingeschmolzenen  Häkchen  a  gehalten. 


Abb.  156. 

Halterung  des 

Glühfadens. 


Abb.  157. 
Osmiumlampe. 


Drahtlampen. 

Aus  fabrikatorischen  Gründen  ist  es  erklärlich,  daß  die  Herstellung  einer  Lampe 
mit  gezogenem  Leuchtdraht,  der  in  großer  Gleichmäßigkeit  in  einer  großen  Länge 
hergestellt  werden  kann,  mehr  Aussicht  bietet  als  die  Fabrikation  einer  Lampe  mit 
gepreßten  Fäden.  Die  erste  technisch  brauchbare  Lampe  mit  gezogenem  Leucht- 
draht war  die  Tantallampe,  die  bereits  im  Jahre  1Q03  hergestellt  wurde  und 
im  Jahre  1905  in  großen  Mengen  auf  den  Markt  kam.  Bei  der  Herstellung  des  bei 
dieser  Lampe  verwendeten  Leuchtdrahts  geht  man  vom  Kaliumtantaldoppelfluorid 
aus,  welches  mit  Natrium  zu  Tantalmetall  reduziert  wird,  das  dann  mit  einer  hydrau- 
lischen Presse  zu  Pastillen  gepreßt  und  im  Vakuumlichtbogen  geschmolzen  wird 
(D.  R.  P.  155  548).  Die  50— 100g"  schweren  Schmelzklumpen,  welche  die  Form  flacher 
Linsen  haben,  werden  auf  normalen  Drahtwalzmaschinen  (Vierkant  mit  gebrochenen 
Ecken)  zu  Stäben  gestreckt,  dann  unter  mehrfachem  schwachen  Ausglühen  zuerst  durch 
Eisen,  dann  durch  Diamanten  bis  zu  Durchmessern  von  0,02  mm  nach  dem  in  der 
Feindrahtzieherei  üblichen  Ziehverfahren  gezogen.  Die  Zerreißfestigkeit  eines  0,02  mm- 
Tantaldrahts  beträgt  rund  ca.  55  g  (18  000  kgiqcm).  Es  ist  klar, 
daß  auch  hier  ebenso  wie  beim  Spritzen  besondere  Sorgfalt 
auf  die  Herstellung  und  Kalibrierung  der  Ziehsteine  verwendet 
werden  muß,  da  es  sich  ja  um  die  Herstellung  von  sehr  dünnen 
Drähten  aus  einem  relativ  harten  Material  (etwa  wie  Stahl) 
geringer  Dehnungsfähigkeit  handelt.  Obgleich  die  Steine  gebohrt 
bezogen  werden,  erfordert  die  Herstellung  des  Tantaldrahts  außer  den  Zieherei- 
einrichtungen  auch  die  Aufstellung  von  Diamantpoliermaschinen  zum  Nachpolieren 
der  Diamanten  auf  genaue  Durchmesser.  Abb.  158  zeigt  den  vergrößerten  Schnitt 
eines  gefaßten  Diamanten. 

1  Andere  Preßverfahren,  nach  denen  der  Preßfaden  in  großer  Länge  hergestellt  und  fortlaufend 
montiert  wird,  haben  sich  bis  jetzt  in  der  Praxis  nicht  eingeführt.  Näheres  darüber  s.  in  der  einschlägigen 
Literatur  am  Ende  des  Kapitels. 


Abb.  158. 
Gefaßter  Diamant. 
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Die  Aufbringung  des  fertigen  Tantaldrahts  auf  die  Gestelle  erfolgt  in  der  bei 
der  allgemeinen  Lampenherstellung  (S.  261)  besprochenen  Art  und  Weise  (s.  auch 
Bd.  II,  Abb.  180).  Der  anfangs  federharte  Tantaldraht  wird  beim  Gebrauch  in  der  Lampe 
immer  biegsamer  und  hat  schließlich  eine  bleiartige  Weichheit.  Beim  Betrieb  der  Lampe 
mit  Wechselstrom  zeigen  dünne  .Fäden  eigenartige  Rekrystallisationserscheinungen, 
die  zur  Zerstörung  des  Drahtes  führen  können.  Der  Grund  hierfür  ist  vielleicht  in 
ganz  geringen  Oxydresten  zu  suchen,  die  im  Tantal  gelöst  bleiben,  sich  zwischen 
den  Krystallen  ausscheiden  und  so  die  Ausbildung  von  Trennungsflächen  begünstigen. 
Von  der  Tantallampe  wurden  insgesamt  in  der  ganzen  Welt  etwa  50  Millionen 
Stück  in  den  Jahren  1905  —  1912  angefertigt  und  verkauft.  Sie  wird  jetzt  nur  noch 
für  Spezialzwecke  in  kleinen  Quantitäten  hergestellt,  da  sie  durch  die  Wolframdraht- 
lampe fast  vollkommen  verdrängt  wurde. 

Die  Erkenntnis,  daß  der  Wolframglühkörper  in  gezogenem  Zustand  außer- 
ordentlich große  Vorzüge  als  Glühkörper  für  elektrische  Glühlampen  habe,  wurde  zuerst 
im  Jahre  1904  gewonnen  und  ausgesprochen.  Die  technischen  Schwierigkeiten  zur  Her- 
stellung der  für  die  Glühlampen  notwendigen  dünnen  Fäden  von  0,05  mm  und  darunter 
waren  aber  so  groß,  daß  noch  längere  Zeit  verging,  bis  es  gelang,  das  Drahtprinzip  bei 
der  Wolframlampe  für  die  Massenfabrikation  vollständig  zur  Durchführung  zu  bringen. 
Die  Wotanlampen  hatten  einen  Glühkörper  aus  reinem  Wolframmetall,  der 
nach  dem  Ziehverfahren  in  folgender  Weise  gewonnen  war:  Eine  Mischung  von 
Wolframpulver  mit  ca.  6  —  8%  Nickelpulver  wurde  zu  Stäben  geformt,  gepreßt,  in 
einer  Wasserstoffatmosphäre  bis  in  die  Nähe  des  Nickelschmelzpunktes  erhitzt,  um 
die  beiden  Stoffe  zu  vereinigen,  und  dann  mechanisch  durch  Walzen  und  Ziehen  bis 
zu  den  dünnsten  Drähten  verarbeitet.  Diese  Drähte,  deren  Festigkeit  die  des  Tantal- 
drahts noch  übertraf,  wurden  auf  Halterungsgestelle  gewickelt  und  in  einem  Vakuum- 
gefäß auf  Weißglut  gebracht,  wobei  das  Nickel  herausgestäubt  wurde.  Der  Nickel- 
beschlag, welcher  sich  auf  dem  Gestell  absetzte,  wurde  durch  Beizen  mit  Säure  ent- 
fernt und  das  gewaschene  Gestell  eingeschmolzen  und  in  der  gewöhnlichen  Weise 
weiter  verarbeitet.  Der  Wolframkörper,  welcher  hinterblieb,  hatte  nun  nicht,  wie 
man  annehmen  konnte,  eine  Porosität  von  6  —  8%,  sondern  eine  weit  geringere,  da 
er  bei  dem  Austreiben  des  Nickels  etwas  zusammensinterte;  jedoch  wurde  die 
Festigkeit  des  Fadens  stark  herabgemindert. 

Es  bedeutete  daher  einen  weiteren  technischen  Fortschritt,  als  1910  in  Amerika 
ein  neues,  vorteilhaftes  Herstellungsverfahren  für  Wolframdraht  ausgearbeitet  wurde. 
Das  Prinzip  des  amerikanischen  Bearbeitungsverfahrens  zeigt  im  Laufe  der  mechani- 
schen Verarbeitung  des  Materials  erhebliche  Verbesserungen  (D.  R.P.  269498,  1914; 
vgl.  auch  Ruff,  Z.  angew.  Ch.  25,  1889).  Ähnlich,  wie  beim 
Tantal  besprochen,  wird  das  Wolframpulver,  welches  durch 
Reduzieren  von  Wolframsäure  mittels  Wasserstoff  gewonnen 
wird,  zunächst  unter  großem  Druck  zu  Formkörpern,  in  diesem 
Fall  zweckmäßig  zu  Stäben  vereinigt.  Abb.  159  zeigt  die 
schematische  Ansicht  einer  Preßform  für  Wolframstäbe  von  der 
breiten  Seite.  Die  Stäbe  werden  dann  in  einer  Wasserstoff- 
für  Wolframstäbe"1  atmosphäre  in  Röhrenöfen  auf  1100—1200°  erhitzt,  um  ihnen 
eine  gewisse  Festigkeit  zu  verleihen,  und  dann  im  Wasserstoff- 
strom (oder  ev.  in  einer  andern  Atmosphäre,  die  das  Metall  nicht  angreift),  mittels 
des  elektrischen  Stromes  bis  zum  Verschmelzen  der  einzelnen  Krystallkörner  erhitzt. 
Die  nunmehr  zur  Bearbeitung  fertigen,  aber  noch  spröden  Stäbe  werden  zunächst 
in  glühendem  Zustand  mittels  Hämmer-  oder  Walzmaschine  und  dann  durch  Zieh- 
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diamanten  zu  Drähten  gestreckt1.  In  der  Hämmermaschine,  wie  solche  z.  B.  B.  Loose, 
Chemnitz,  baut,  wird  der  Draht  durch  kleine,  mit  Gesenk  versehene,  rotierende 
Hämmerchen  mehrere  tausend  Male  in  der  Minute  geschlagen  und  nimmt  dadurch 
das  Profil  des  Gesenkes  an.  Die  Hämmerchen  werden  dann  ausgewechselt  und  der 
Draht  so  allmählich  bis  auf  1  mm  Durchmesser  hinunter  gehämmert. 

Die  vorher  regellose  krystallinische  Struktur  des  Formstücks  (Abb.  160)  wird 
durch  das  Hämmern  oder  Walzen  bei  hoher  Temperatur  in  eine  längskrystallinische 
(Abb.  161)  verwandelt.  Zum  Schutz  gegen  Verbrennung  werden  die  Stäbe  zwischen 
2  Hämmerprozessen  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  ausgeglüht. 

Das  Ziehen  des  vorgehämmerten  Wolframs  geschieht  von  etwa  1  mm  an,  zunächst 
bei  Glühhitze,  da  das  Ziehen  hierdurch  wesentlich  erleichtert  wird,  wenn  der  Draht 
dünner  geworden  ist,  bei  niedrigeren  Temperaturen.  Die  dünnsten  Wolframdrähte,  die 
zurzeit  nach  dem  Ziehverfahren  hergestellt  werden  und  in  Lampen  Verwendung 
finden,  haben  eine  Dicke  von  0,01  mm,  die  dicksten  eine  Stärke  von  0,6  mm  (Halbwatt- 
lampen). Ein  Draht  von  0,01  mm  Durchmesser  besitzt  noch 
eine  Zerreißfestigkeit  von  etwa  40g-  (50 000  kgjqcm),  ein 
Draht  von  0,6  mm  eine  solche  von  70  kg  (25  000  kg/qcm). 

Über  die  Herstellung  der  Lampe  ist  alles  Wesentliche 
schon  in  der  allgemeinen  Beschreibung  der  Lampen- 
fabrikation gesagt.  Es  könnte  hier  nur  hinzugefügt  werden, 
daß  die  Anfertigung  der  für  die  Haltergestelle  gebrauchten 
Molybdändrähte  in  ganz  analoger  Weise  erfolgt  wie  die 
Wolframherstellung;  nur  ist  das  Molybdän  erheblich  leichter 
zu  bearbeiten  als  das  Wolfram.  Für  Vakuumlampen  größerer 
Kerzenstärke  wird  das  beschriebene  Pumpverfahren  noch 
dadurch  verbessert,  daß  innerhalb  der  Glocke  Halogen- 
verbindungen (Thalliumchlorid)  untergebracht  werden,  die 
ganz  geringe  Chlormengen  während  des  Brennens  der 
Lampe  abgeben.  Hierdurch  wird  einerseits  die  elektrische 
Durchschlagsfestigkeit  des  Restgases  erhöht  und  andererseits 
der  sich  auf  der  Glocke  durch  Zerstäubung  nach  längerem 
Brennen    bildende   Wolframbeschlag   in    durchsichtige    Verbindungen    übergeführt. 

In  neuerer  Zeit  sind  die  hochkerzigen  Wolframlampen  durch  die  Halbwatt- 
lampen vollkommen  verdrängt  worden;  bei  diesen  glüht  der  Draht  nicht  im  Vakuum, 
sondern  in  einer  indifferenten  Gasatmosphäre  von  großer  Reinheit  (z.  B.  Stickstoff)  von 
1/3  — 3/4  Atmosphäre  Druck.  Der  Leuchtkörper  muß,  um  zu  große  Wärmeverluste  zu  ver- 
meiden, in  gedrängter  Form  angeordnet  werden.  Der  Draht  wird  daher  auf  besonderen 
Maschinen  zunächst  in  Form  einer  möglichst  engen,  sehr  gleichmäßigen  Spirale  auf- 
gewunden, so  daß  er  auf  einen  Bruchteil  seiner  ursprünglichen  Länge  verkürzt  wird. 
Die  in  Bd.  H,  295,  Abb.  184,  dargestellte  Halbwattlampe  von  1000  HK  zeigt  die 
außerordentliche  Gedrängtheit  der  Lichtanordnung  auffallend.  Die  relativ  große 
Anzahl  der  Stützpunkte  ist  deswegen  notwendig,  weil  der  in  Spiralen  aufgewundene 
Draht  infolge  seines  großen  Gewichts  pro  Längeneinheit  natürlich  im  Verhältnis 
etwas  mehr  zu  Durchbiegung  und  schädlichen  Lageänderungen  neigt  als  der  glatte. 

Es  ist  hier  nebenbei  zu  erwähnen,  daß  man  auch  bei  Vakuumlampen  die 
Spiralform  verwendet  hat,  jedoch  hier  nicht  etwa,  um  Abkühlungsverluste  zu  vermeiden, 
sondern  nur,  um  den  Lampen  eine  kleinere,  gefälligere  Form  zu  geben. 


Abb.  160  und  161. 
Struktur  des  Wolframdrahtes 
vor  und  nach  dem  Hämmern. 


1  Derartige  Maschinen  werden  auch  in  der  Nadelindustrie  zur  Herstellung  der  Nähmaschinen- 
nadelschafte  verwendet  und  sind  vielfach  als  Reduziermaschinen  bekannt. 
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Die  folgende  Tabelle  gibt  eine  Übersicht  über  die  für  die  Glühlampenherstellung 
wichtigsten  Eigenschaften  der  verschiedenen  verwandten  Lichtkörper'materialien  und 
über  ihre  Betriebstemperaturen. 

Vergleichstabelle  für  die  Glühlampenleuchtkörper. 


Material 


& 


Dimension 
des  Fadens 


E 

o 


«'S 


Spezifischer 
Widerstand 

Ohm  •  1""" 


kalt  bei 
20" 


bei-  Bei 

triebstem- 

peratur 


Be- 

triebs- 

tem- 

peratur 

Grad 


S  «O 


c 

M 

3 

# 

CJ 

0J 

E 

X 

C 

Q 

V 

Ol 

> 

U 

Kohle,  unpräpariert 
Kohle,  präpariert  . 
Metallisierte  Kohle 
NERNST-Masse  .    . 

Osmium 

Tantal 

Wolfram 

Wolfram,  gasgefüllt 
(Halbwatt)   .    .    . 


220 
110 
110 
110 
37 
110 
110 

110 


16 
16 
16 
16 
25 
16 
16 

100 


0,09 

0,117 

0,07 

0,4 

0,087 

0,0345 

0,026 

0,045 


260 
206 
206 
12 
280 
554 
440 

375 


1,5 

1,5 

1,6 

5,5 

22,5 

16,55 

19,8 

19,8 


0,0025 

0,0033 

0,0012 

0,08 

0,036 

0,0085 

0,0046 

0,0118 


33 

24 
4,25 

oo 
0,095 
0,145 
0,055 

0,055 


21 

13 
5,9 
4400 
0,8 
0,94 
0,65 

0,85-0,9 


1845 
1835 
1925 
2100 
2000 
1940 
2050 

2500 


[über 
f4000 

2600 
2700 
2800 
3000 


20-30 
20-30 
20-30 

90 
40-50 

40 

50 


\  0,35 

0,5 

\  0,75 

1,0 

2,5 


1  Der  visuelle  Nutzeffekt  ist  der  Teil  der  Gesamtstrahlung,   der  vom   normalen  Auge  als 
Licht  empfunden  wird. 

Statistik.  Die  Zahl  der  in  Deutschland  in  Benutzung  stehenden  Glühlampen  war: 
1891  .    .    .      450000  Glühlampen 


1908 

1911 


.  38000000 
.  60000000 


Die  Zahl  der  im  Jahre  1911/12  in  Deutschland  verbrauchten,  d.  h.  neu  angeschafften  Glühlampen 
betrug  etwa  3  Millionen,  die  Gesamtproduktion  des  Jahres  1912  107  Millionen  Stück  (Batterie-  und 
Taschenlampen  etc.  mitgerechnet);  davon  wurden  58,5  Millionen  ausgeführt.  Die  Produktion  des  Jahres 
1913  betrug  ebenfalls  etwa  107  Millionen  Stück;  davon  wurden  ausgeführt  rund  62  Millionen  Stück. 
Die  Einfuhr  betrug  dagegen  nur  wenige  Prozente. 

Ähnliche  Zahlen  ergeben  auch  die  Ausfuhrwerte  für  Glühlampen,  die  von  36,4  Millionen 
Mark  im  Jahre  1909  auf  50,6  im  Jahre  1912  gestiegen  waren.  Dabei  betrug  die  Gesamtausfuhrziffer 
an  elektrischen  Erzeugnissen  250  Millionen  Mark.  Nicht  nur  in  Europa,  sondern  auch  in  Amerika  ist 
die  Glühlampenindustrie  außerordentlich  stark  emporgeblüht.  So  produzierte  Amerika  1894  4  Millionen 
Lampen,  1905  24  Millionen  und  1913  bereits  rund  50  Millionen. 

Literatur:  H.  Leiser,  Wolfram.  Halle  1910.  -  B.  Monasch,  Elektrische  Beleuchtung.  2.  Aufl., 
Hannover  1910.  -  N.  L.  Müller,  Fabrikation  und  Eigenschaften  der  Metalldrahtlampen.  Halle  1914.  - 
J.  Rodet,  Les  lampes  ä  candescence  electriques.  Paris  1907.  -  M.  Solomon,  Electric  lamps. 
London  1908.  —  H.  Weber,  Die  Kohleglühfäden  für  elektrische  Lampen.  Hannover  1907;  Die 
elektrischen  Kohlefadenglühlampen,  ihre  Herstellung  und  Prüfung.  Hannover  1908;  Die  elektrischen 
Metallfadenglühlampen.  Hannover  1914.  M.  Pirani. 

Glühstoff  für  Wärmeöfchen,  die  sich  als  Schutz  gegen  Witterungsunbilden 
bewährt  haben,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  gut  ausgeglühter,  gepulverter  Holz- 
kohle, einem  Oxydationsmittel  und  einer  Bindesubstanz. 

Als  Oxydationsmittel  dienen  Kalisalpeter,  Kaliumchlorat  (3  Tl.  auf  100  Tl.  Kohle)  oder  ein 
Gemisch  beider,  Perborate  (J.  Wertheim,  D.  R.  P.  216001),  Natriumsuperoxyd  (derselbe,  D.  R.  P. 
218030),  als  Bindemittel  Tragant,  Stärke,  Sulfitcelluloselauge,  Zellpech,  Harzleini  u.  a.  in.  Die 
Materialien  werden  unter  Zusatz  von  Wasser  in  einer  Knetmaschine  oder  auf  einem  Kollergang 
gemischt  und  mittels  einer  Strangpresse,  die  3  4  tubenförmige  Mundstücke  enthüll  (/.  B.  von  C.  M. 
LEHMANN,  Dresden,  ROBERT  LlEB AN,  Chemnitz),  in  Strangform  gepreßt;  der  Strang  wird  in  Stücke 
von  ca.  75  mm  Länge  geschnitten,  die  man  bei  gelinder  Wärme  trocknet.  Guter  Glühstoff  soll  unter 
möglichst  geringer  Aschenbildung  gleichmäßig  glühen  und  keinen  unangenehmen  Geruch  dabei  ver- 
breiten (H.Freund,  Ph.Zentralh.b6,  171  [1915]). 

Glühstoff  für   Plätteisen    besteht   aus   Briketts,    die  aus   Holzkohlenpulver 

unter  Zusatz  von  Teer  und  Natronlauge   hergestellt  und   verkokt  werden   [Seiferts. 

1911,   426).  O.Cohn. 

Glühstrümpfe  s.  Bd.  VI,  6. 

Glutannin  (Dr.  I.  Roos,  Frankfurt a.M.),  Tanninverbindung  des  Getreideklebers. 
Darmadstringens  vom  Typ  des  Tanninalbuminats  (s.  d.);  Anwendung  und  Dosierung 
wie  dieses  (191 1).  Zernik, 
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Glutektone  (Cmem.  Fabr.  Helfenberq),  Leimstifte,  bestehen  aus  Olycerin- 
leim  mit  medikamentösen  Zusätzen.  Der  Stift  soll  auf  der  vorher  benetzten  Haut- 
stelle verrieben  werden,  so  daß  sich  auf  dieser  eine  dünne  Leimdecke  bildet. 

Zernik. 

Glutoidkapseln  (Hausmann,  St.  Gallen),  Kapseln  aus  mittels  Formaldehyd 
gehärteter  Gelatine  —  je  nach  Grad  dieser  Härtung  in  3  verschiedenen  Stärken 
im  Handel,  die  sich  durch  ihre  verschiedene  Widerstandsfähigkeit  gegen  Magen- 
und  Darmverdauung  unterscheiden.  Zernik. 

Glutol  {Schering),  Glutoform,  geraspelte  Formaldehydgelatine. 

Darstellung.  500  Tl.  Gelatine  werden  in  375  Tl.  Wasser  gelöst  und  25  Tropfen  käuflicher 
Formaldehydlösung  zugefügt;  die  Masse  wird  sodann  in _ einem  geschlossenen  Kasten,  in  dem  sich 
ein  mit  Formalin  getränkter  Wattebausch  befindet,  über  Ätzkalk  so  lange  getrocknet,  bis  sie  sich  im 
Mörser  zerreiben  läßt. 

Gröbliches  weißes  Pulver;  in  Wasser  nur  beim  Erhitzen  unter  Druck  löslich. 
189o  zuerst  von  Schleich  als  Wundstreupulver  empfohlen,  das  unter  dem  Einfluß 
der  Wundsekrete  Formaldehyd  abspaltet. 

Glutolserum  besteht  aus  gleichen  Teilen  Glutol  und  Serumpulver,  Pulvis 
serosus  Schleich.  Zernik. 

Gluton  {Agfa),  Nährpräparat,  gewonnen  durch  mehrstündige  Einwirkung  von 
Säure  auf  Gelatine  bei  höherer  Temperatur,  anzusehen  als  Deuteroalbumose.  Weiß- 
gelbes, in  Wasser  lösliches,  nicht  mehr  gelatinierendes  Pulver.  Insbesondere  für 
Diabetiker  empfohlen.  Zernik. 

Glycerin,  Ölsüß,  Propantriol-(l,  2,  3),  HO  ■  CH2-  CH{OH)-  CH2-  OH,  ist 
eine  sehr  süß  schmeckende,  äußerst  viscose,  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit  von 
neutraler  Reaktion.  Bei  starker  Abkühlung  unter  0°  vermag  es  in  rhombischen 
Krystallen  zu  erstarren,  die  bei  etwa  20°  schmelzen.  Die  Krystallisation  tritt  schwierig 
ein  und  ist  mit  Sicherheit  nur  durch  Impfung  mit  einem  Glycerinkrystall  zu  erzielen. 
Glycerin  ist  überaus  hygroskopisch  und  nimmt  aus  der  Luft  Wasser  auf,  bis  der 
Dampfdruck  seiner  Lösung  mit  der  atmosphärischen  Wasserdampftension  im  Gleich- 
gewicht steht.  Mit  Wasser  und  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnis,  dagegen 
ist  es  in  den  üblichen  Fertlösungsmitteln  unlöslich;  in  Äther  besitzt  es  eine  begrenzte 
Löslichkeit,  welche  durch  Alkoholzusatz  erhöht  wird.  Absolut  reines  Glycerin  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  bei  290°;  doch  treten  dabei  sehr  leicht  Zersetzungen  ein 
unter  Bildung  von  Acrolein  (über  Acroleinbildung  unter  dem  Einfluß  katalysierender 
Sulfate  vgl.  Wohl  und  Mylo,  B.  45,  2046  [1912]).  Kpso  210°;  Kpns  179,5°.  Wasser- 
freies Glycerin  besitzt  einen  genügend  hohen  Dampfdruck,  um  bereits  oberhalb 
120°  sich  merklich  zu  verflüchtigen,  bei  160°  läßt  es  sich  vollständig  abdampfen.  Die 
Dämpfe  sind  brennbar.  Wasserhaltiges  Glycerin  verflüchtigt  sich  schon  bei  niedrigeren 
Temperaturen,  so  daß  eine  Eindampfung  von  Glycerinwasser  bei  gewöhnlichem 
Druck  nur  bis  zu  Glyceringehalten  von  etwa  70%  ohne  Glycerinverlust  durch- 
führbar ist.  D™  1,2604. 

Ganz  auffallend  stark  ist  der  Einfluß,  welchen  der  Wassergehalt  auf  die  Viscosität  von  Glycerin 
ausübt.    Die  folgende  Tabelle  zeigt  diesen  Einfluß  (Martinez-Strong,  Annal.  Fis.  Quim.  1908,  75). 

Glycerin  Spezifische  Viscosität 
80%  48,1632 

90  %  81,0256 

100%  777,5382 

Über  Löslichkeit  verschiedener  Substanzen  in  Glycerin  s.  Chemiker-Kalender  1915,  I,  338. 

Geschichtliches.  Das  Glycerin  wurde  im  Jahre  1780  von  Schelle  gelegentlich  der  Her- 
stellung von  Bleipflaster  durch  Verseilung  von  Fetten  mit  Bleioxyd  entdeckt  und  später  aus  Mandelöl, 
Schweinefett  und  Butter  isoliert.  Aber  erst  Chevreul  wies  1823  in  seinen  berühmten  Arbeiten  über 
die  Fette  nach,  daß  das  Glycerin  einen  integrierenden  Bestandteil  derselben  bildet  und  als  Fettsäure- 
ester in  ihnen  vorhanden  ist.  Außer  Chevreul  hat  besonders  PELOUZE  die  Eigenschaften  des  Glycerins 
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Glycerin 

Spezifische  Viscosität 

50% 
60% 

70* 

5,4108 

7,0716 

14,2094 
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genauer  erforscht  (A.  19,  210  [1836] ;  20,  46  [1836]).  I  kommt  in  der  Regel  in  den  Fetten  und  Ölen  in 
in  von  Triglyceriden  vor,  d.  h.  sämtliche  Hydroxylgruppen  sind  an  -  gleiche  oder  verschiedene  - 
■-äurereste  gebunden  (s.  Bd.  V,  349).  Zu  einer  kompletten  Synthese  des  Glycerins  gelangten  Friedel 
und  Sil  va  (Bl.  [2]  20,  98  [18731),  indem  sie  Propylenchlond  in  Trichlorhydrin  überführten  und  dieses 
mit  Wasser  erhitzten  :  CH3  ■  CHCl-  CH7Cl-*  CH2Cl  •  CHCl-  CH2Cl-+  CH2(OH)  ■  CH(OH) .  CH2  •  OH, 
ein  Verfahren,  das  in  verbesserter  Form  neuerdings  (A.  Heinemann,  Belg.  Pat.  256  975  [1913];  vgl. 
Seiferts.  1913,  1031)  zur  technischen  —  wohl  wenig  aussichtsvollen  Gewinnung  vorgeschlagen  wurde 
Glycerin  bildet  sich  bei  der  alkoholischen  Gärung  des  Zuckers  (Pasteur,  A.  106,  338  [1858]). 
Glykosegibt  bei  der  Vergärung  2,5-3,67%  Glycerin.  Durch  reichliche  Hrnahrung  der  Hefe  mit  geeigneten 
Stickstoffverbindungen,  durch  Auswahl  geeigneter  Heferassen,  durch  rasche  Gärung  und  geeignete 
Temperatur,  wie  überhaupt  durch  alle  Faktoren,  welche  die  Lebenstätigkeit  der  Hefe  günstig  beeinflussen, 
kann  man  ihre  Glycerinproduktion  nicht  unwesentlich  steigern  (Kulisch.  Z.  angew.  Ch.  9,  418  [1896]). 
Glycerin  findet  sich  in  kleinen  Mengen  in  der  Schlempe,  aus  der  es  isoliert  werden  kann  (Watrigant 
Freres  &  ClE.,  D.  R.  P.  263354).  Wissenschaftliche  Bedeutung  hat  seine  Entstehung  bei  der  Oxydation 
von  Allylalkohol  (G.  Waoner,  B.  21,  3351  [1888])  und  bei  der  Reduktion  von  o-Dioxyaceton  (O.  Piloty, 
B.  30,  3167  [1897]).  Technisch  wurde  es  aber  in  erheblichen  Mengen  erst  gewonnen,  als  man  die  Spaltung 
von  Fetten  zum  Zwecke  der  Stearingewinnung  aufgenommen  hatte  (vgl.  Fettsäuren,  Bd.  V,  434).  Aller- 
dings hatte  man  in  jenen  ersten  Zeiten  der  Stearinindustrie  noch  keine  genügende  Verwendung  für 
das  Glycerin,  auch  war  die  damals  übliche  Ausführungsform  der  Fettverseifung  mittels  Kalkes  ziemlich 
unrationell  und  erschwerte  die  Isolierung  des  Glycerins.  Erst  die  Entdeckung  des  Nitroglycerins  schuf 
eine  großtechnische  Verwendungsart,  deren  Bedeutung  seither  ununterbrochen  gewachsen  ist.  Als  sich 
auch  für  andere,  weiterhin  zu  besprechende  technische  Verwendungen  das  Glycerin  als  hervorragend 
geeignet  erwies,  vermochte  die  Produktion  der  Stearinfabriken  dem  Bedarf  nicht  mehr  zu  genügen. 
Es  begannen  deshalb  auch  die  Seifenfabriken,  das  Glycerin  der  Fette  zu  gewinnen.  In  der  Seifenindustrie 
hatte  man  in  früheren  Zeiten  den  größten  Teil  des  Glycerins  zusammen  mit  den  abfallenden  Unter- 
laugen weglaufen  lassen.  Eine  nicht  unerhebliche  Glycerinmenge  blieb  auch  in  einem  Teil  der  Seifen 
selbst,  nämlich  in  den  sog.  Leimseifen,  zu  denen  auch  die  weitverbreiteten  Schmierseifen  gehören. 
Leider  ging  noch  bis  zum  Kriege  auf  letztere  Weise  ein  Teil  der  Glycerinproduktion  der  Verwendung 
verloren.  Ein  Ende  1914  erfolgtes  behördliches  Verbot  der  Fabrikation  von  Leimseifen  aus  Neutral- 
fetten machte  dieser  Verschwendung  ein  Ende.  Die  bei  der  Kernseifenbereitung  abfallenden  Unterlaugen 
begannen  die  größeren  Seifenfabriken  etwa  um  das  Jahr  1880  herum  zu  sammeln  und  auf  Glycerin 
zu  verarbeiten.  Außerdem  adoptierten  aber  seit  etwa  20  Jahren  eine  Reihe  von  Seifenfabriken  das 
Arbeitsverfahren  der  Stearinindustrie  und  stellten  durch  Spaltung  der  Fette  im  Autoklaven  ein  relativ 
reines  Rohglycerin  her. 

Gewinnung.    Unter  Fettsäuren   (Bd.  V,  434)  wurde  bereits   die  Spaltung  der 

Fette  besprochen,  bei  welcher  als  Nebenprodukt  eine  verdünnte,  mit  verschiedenen 

Verunreinigungen  beladene  Lösung  von  Glycerin  erhalten  wird.  Zur  Erzielung  eines 

marktfähigen  Produkts  ist  es  erforderlich,  diese  Lösung  ziemlich  weitgehend   von 

Fremdbestandteilen  zu  befreien  und  sie  durch  Eindampfen  zu  konzentrieren.    Das 

Produkt  dieser  Behandlung  wird  dann  als  Rohglycerin  bezeichnet  und  stellt  ah 

solches  eine  für  viele  Zwecke  direkt  verwendbare  Handelsware  dar.  Man  bezeichnet 

das  durch  Fettspaltung  gewonnene  Rohglycerin  als  Saponifikatrohglycerin,  das 

aus  Unterlaugen  gewonnene   Rohglycerin   als   Laugenrohglycerin.    Letzteres  ist 

erheblich  unreiner  als  das  Saponifikatronglycerin,  weil  die  Entfernung  der  in  der 

Unterlauge  enthaltenen  wasserlöslichen  Salze  u.  s.  w.  nur   in   begrenztem  Umfang 

durchführbar  ist.    Über  das  sog.  „Destillationsrohglycerin"  vgl.  S.  284.    Soweit 

die  Rohglycerine  nicht  direkt  verwendet  werden,  bilden  sie  das  Ausgangsprodukt 

derGlycerindestillation, durch  weiche  chemisch  reines  Glycerin  für  pharmazeutische 

Zwecke  sowie  sog.  Dynamitglycerin  für  die  Herstellung  von  Nitroglycerin  gewonnen 

wird.    Ein  Teil  des  Rohglycerins  wird  auch  einer  sog.  ..Raffination"  unterworfen, 

d.  h.  einer  Behandlung,  welche  zwar  das  Aussehen  sehr  verbessert,  den  chemischen 

Reinheitsgrad  aber  nicht  wesentlich  beeinflußt. 

1.  Die  Reinigung  der  Glycerinwässer  der  Fettspaltung. 
c^Autoklavenglycerinwasser.  Die  Glycerinwässer  der  Autoklavenfettspaltung 
sind  im  allgemeinen,  falls  die  zu  spaltenden  Fette  sachgemäß  vorgereinigt  waren, 
ziemlich  rein.  Enthalten  die  Fette  von  der  Vorreinigung  her  freie  Schwefelsäure,  so 
steigt  der  Aschengehalt  natürlich  erheblich  durch  Bildung  löslicher  Sulfate  der  fett- 
spaltenden Oxyde.  Bei  mineralsäurefreien  Fetten  ist  der  Aschengehalt  des  Glycerin- 
wassers  außer  durch  den  natürlichen  Aschenrückstand  des  Ansatzwassers  noch  bedingt 
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durch  kolloidale  Suspensionen  von  Metallseifen,  u.  zw.  scheint  es,  als  ob  diese 
Komponente  des  Aschenrückstandes  einen  umso  höheren  Betrag  annimmt,  je  länger 
die  Spaltungsdauer  war  (vgl.  H.  Dubovitz,  Setfens.  1913,  1223);  als  Ansatzwasser 
benutzt  man,  wie  aus  obigem  hervorgeht,  am  besten  Kondenswasser,  um  ein  möglichst 
aschenarmes  Olycerin  zu  erhalten.  Ferner  muß  man  auch  darauf  achten,  daß  die 
zur  Fettspaltung  verwendeten  Oxyde  frei  von  wasserlöslichen  Salzen  sind. 

Reinigung  der  Glycerinwässer  der  Kalkspaltung.  Zu  diesen  Wässern 
gehören  außer  den  im  Autoklaven  erzeugten  Spaltungswässern  auch  die  Glycerin- 
wässer, welche  bei  der  Verseifung  der  Fette  mit  äquivalenten  Kalkmengen  erhalten 
werden.  Diese  spielen  seit  einigen  Jahren  wieder  eine  größere  technische  Rolle,  seit- 
dem das  im  Kapitel  „Seifen"  zu  besprechende  Verfahren  der  Kalkverseifung  nach 
Krebitz  vielfach  Eingang  gefunden  hat. 

Die  Glycerinwässer  werden  in  einem  Holzbottich  mit  offenem  Dampf  aufgekocht 
und  dann  so  lange  Oxalsäure  zugegeben,  bis  eine  filtrierte  Probe  mit  diesem  Reagens 
keinen  Niederschlag  mehr  gibt.  Durch  die  Oxalsäure  wird  einerseits  ev.  vorhandener 
freier  Kalk  ausgefällt,  andererseits  aus  der  kolloidal  gelösten  Kalkseife  die  Fettsäure, 
in  Freiheit  gesetzt.  Nach  1  2stündigem  schwachen  Sieden  überläßt  man  das  Wasser 
einer  2stündigen  Ruhe  und  schöpft  dann  die  an  der  Oberfläche  sich  ansammelnde 
Fettsäureschicht  ab.  Einen  ev.  vorhandenen  Überschuß  von  Oxalsäure  macht  man 
durch  etwas  Kalk  wieder  unschädlich,  damit  bei  der  Destillation  das  Glycerin  nicht 
durch  Zersetzungsprodukte  der  Oxalsäure,  z.  B.  Ameisensäure,  verunreinigt  wird. 

Glycerinwässer  der  Magnesiaspaltung.  Aus  dem  kochenden  Glycerinwässer 
wird  durch  Kalkmilchzusatz  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  Magnesiumhydroxyd 
ausgeschieden,  welches  man  absetzen  läßt.  Das  darüber  stehende  klare  Glycerinwässer 
wird  mit  Oxalsäure  vom  Kalk  befreit.  Ein  anderes  Verfahren  besteht  in  der  Ansäuerung 
mit  20%iger  arsenfreier  Schwefelsäure,  durch  welche  die  Fettsäuren  abgeschieden 
werden  und  nach  2stündiger  Ruhe  abgeschöpft  werden  können.  Das  in  der  Lösung 
verbleibende  Magnesiumsulfat  wird  durch  Zusatz  von  Barytwasser  entfernt. 

Die  Glycerinwässer  der  Spaltung  mit  Zinkoxyd  und  Zinkstaub  können 
ebenso  wie  die  Glycerinwässer  der  Magnesiaspaltung  gereinigt  werden.  Dubovitz 
schlägt  vor,  das  Glycerinwässer  mit  fein  gepulvertem  Bariumcarbonat  zu  kochen, 
wobei  sich  unlösliches  basisches  Zinkcarbonat  und  Barytseife  abscheiden.  Das  filtrierte 
Glycerinwässer  wird  dann  nötigenfalls  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  die 
abgeschiedene  Fettsäure  von  der  Oberfläche  abgeschöpft,  wonach  mittels  Barium- 
carbonats  neutralisiert  wird  und  mit  etwas  Barytwasser,  alkalisch  gemacht  wird.  Zur 
Erzielung  eines  helleren  Rohglycerins  kann  man  bei  der  Reinigung  an  Stelle  von 
Barythydrat  bleichend  wirkendes  Bariumsuperoxydhydrat  anwenden. 

Die  bei  der  Reinigung  verwendete  Oxalsäure  kann  regeneriert  werden,  indem 
man  den  in  der  Filterpresse  verbleibenden  Calciumoxalatschlamm  mit  Schwefelsäure 
zersetzt,  vom  Gips  abfiltriert  und  die  Oxalsäure  auskrystallisieren  läßt. 

Glycerinwässer,  welche  aus  schlecht  vorgereinigten  Fetten  stammen,  enthalten 
häufig  nicht  unerhebliche  Mengen  organischer  Verunreinigungen.  Besonders 
trifft  dies  zu  bei  Glycerinwässern  aus  Knochenfett,  Tran  und  ähnlichen  geringeren 
tierischen  Fetten,  welche  meistens  einen  ziemlich  großen  Gehalt  an  albuminoiden 
Substanzen  haben.  Zur  Reinigung  derartiger  Glycerinwässer  leistet  ein  kleiner  Zusatz 
von  Aluminiumsulfat  gute  Dienste,  dessen  Überschuß  dann  durch  etwas  Barythydrat 
entfernt  wird.  Prinzipiell  ist  bei  der  Reinigung  der  Glycerinwässer  zu  beachten,  daß 
das  zur  schließlichen  Eindampfung  gelangende  gereinigte  Produkt  ganz  schwach 
alkalische  Reaktion  besitzen  soll,  da  eine  sauer  reagierende  Flüssigkeit  die  Eindampf- 
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apparate  angreifen  würde,  ferner  ist,  soweit  Mineralsäuren  bei  der  Reinigung  zur 
Verwendung  kommen,  auf  deren  vollständige  Arsenfreiheit  zu  achten,  da  ein 
in  das  Rohglycerin  übergehender  Arsengehalt  sich  durch  Destillation  nicht  entfernen 
läßt,  so  daß  das  Destillat  für  pharmazeutische  Zwecke  nicht  mehr  verwendbar  ist. 
Wünscht  man  ein  hellfarbiges  Rohglycerin  zu  erhalten,  so  wird  das  Glycerinwasser 
mit  1—2%  Cyanschwarz  (Blutkohle)  in  einem  dampfgeheizten  Doppelkessel  unter 
ständigem  Rühren  1/2  Stunde  erhitzt,  worauf  es  nach  Filtration  durch  eine  Filterpresse 
in  die  Eindampfapparate  gelangt.  Diese  Adsorptionsbleichung  wird  häufig  auch 
erst- ausgeführt,   wenn   das  Glycerinwasser  bereits  auf  \0—\2°  B((.  eingedampft  ist. 

b)  Reinigung  der  Glycerinwasser  der  TwiTCHELL-Spaltung.  Die  bei 
der  TwiTCHELL-Spaltung  "resultierenden  Glycerinwasser  sind  ziemlich  stark  sauer.  Sie 
werden  mit  Kalkwasser  neutralisiert,  bis  sie  Lackmuspapier  nicht  mehr  röten.  Es 
folgt  dann  meist  eine  Bleichung  mit  Entfärbungskohle.  Legt  man  auf  besonders 
geringen  Aschengehalt  Gewicht,  so  muß  man  den  von  der  Neutralisation  zurück- 
bleibenden Gipsgehalt  entfernen.  Hierzu  wird  zunächst  zur  Niederschlagung  der 
Schwefelsäure  Barythydrat  zugesetzt  und  dann  der  hierbei  in  Freiheit  gesetzte  Kalk 
durch  Oxalsäure  gefällt. 

ZlPSER  (Seifenfabrikant  1914,  467)  empfiehlt,  unter  Zusatz  von  fein  gepulvertem  Bariumcarbonat 
zu  kochen,  bis  das  Glycerinwasser  nur  noch  schwach  saure  Reaktion  zeigt,  welche  man  durch  vor- 
sichtige Zugabe  von  in  Glycerinwasser  gelöstem  Barythydrat  zum  Verschwinden  bringt.  DadasTwiTCHELL- 
Glycerinwasser  meist  kleine  Mengen  Sulfofettsäure  enthält,  so  überlaut  man  es  vor  der  Reinigung 
einige  Stunden  der  Ruhe,  damit  die  suspendierte  Fetttrübung  sich  an  der  Oberfläche  ansammeln 
kann,  um  dort  abgeschöpft  zu  werden. 

c)  Reinigung  der  Glycerinwasser  der  fermentativen  Fettspaltung.  Das 
Glycerinwasser  der  fermentativen  Feltspaltung  ist  verunreinigt  durch  Schwefelsäure, 
Mangansulfat,  wasserlösliche  Fettsäuren  und  Eiweißstoffe.  Man  fällt  in  der  Siedehitze 
durch  Kalkmilch,  filtriert  und  erhält  so  ein  Rohglycerin,  welches  außer  einem  etwaigen 
Kalküberschuß  noch  viel  Gips  enthält.  Diesen  entfernt  man  durch  sukzessiven  Zusatz 
von  Barythydrat  und  Oxalsäure. 

Kleinere  Anlagen,  welche  nach  dem  fermentativen  Verfahren  spalten,  pflegen  häufig  ihre  Glycerin- 
wasser nicht  selbst  fertig  einzudampfen,  sondern  sie  nur  so  weit  zu  konzentrieren,  als  in  offenen  Pfannen 
möglich  ist,  ohne  Glycerinverluste  zu  erleiden.  Dieses  angereicherte  Glycerinwasser  wird  dann  in  Eisen- 
trommeln  versendet.  Auch  hierbei  ist  zu  beachten,  daß  das  Wasser- schwach  alkalisch  bleiben  muß. 
Es  sollen  sich  bereits  Unglücksfalle  dadurch  ereignet  haben,  daß  infolge  Angriffs  der  Eisentrommeln 
durch  saures  Glycerinwasser  sich  in  solchen  Trommeln  Knallgas  bildete,  welches  bei  geeignetem 
Anlaß  explodierte. 

d)  Glycerinwasser   der-  sauren  Spaltung.   Bei   der  direkten   Spaltung  der 

Neutralfette    durch    konz.    Schwefelsäure    erhält    man    ein    Glycerinwasser,    welches 

stark  schwefelsauer  ist,   sehr  verunreinigt  ist  und   einen   üblen  Geruch   besitzt.    Die 

Neutralisation  erfolgt  in  derselben  Weise  wie  bei  den  vorbeschriebenen  sauren  Glycerin- 

wässern.  Die  Aufhellung  mit  Entfärbungskohle  liefert  nur  unbefriedigende  Resultate, 

das  erhaltene  Rohglycerin  wird  als  Destillationsglycerin  bezeichnet,   weil  es  in 

der  Regel  ohne  nachfolgende  Destillation  nicht  verwendbar  ist.  Es  ist  dies  einer  der 

Hauptgründe  dafür,   daß  man  von  der  sauren  Spaltung  fast  ganz  abgekommen  ist. 

e)  Die    Reinigung    der    glycerinhaltigen    Seifenunterlaugen.    Die 

Seifenunteriaugen   sind   von    allen    Zwischenprodukten   der   Glycerindarstellung   am 

schwierigsten  zu  reinigen.  Je  nach  der  Sorgfalt,  welche  bei  der  Herstellung  der  Seifen 

angewendet  wurde,  enthalten  sie  mehr  oder  weniger  große  Mengen  gelöstei  Seife,  welche 

besonders  dann  einen  hohen  Betrag  annehmen,  wenn  der  zu  verseifende  Ans.it/  viel 

Oxyfettsäuren  und  Harze  enthielt,  deren  Alkalisalze  sich  nicht  quantitativ  aussalzen 

lassen.  Außerdem  enthalten  die  Unterlaugen  freies  Alkali  und  Alkalicarbonat,  ersteres 

allerdings  nur  bei   unsorgfältigem  Arbeiten.   Der  hauptsächlichste  Aschenbestandteil 

aber  ist  das  Kochsalz,  dessen  Menge  zwischen  8  und  20%    schwankt  und  von   der 
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Art  des  verarbeiteten  Fettes  abhängig  ist  (s.  Seifen).  Außerdem  sind  in  der 
Unterlauge  noch  sämtliche  Verunreinigungen  des  verarbeiteten  Fettes  vorhanden, 
z.  B.  Eiweiß  und  Schleimstoffe,  suspendierte  mechanische  Verunreinigungen  u.  s.  w. 
Bei  einer  Bleichung  der  Seife  mit  Hydrosulfiten  oder  Persulfaten  finden  sich  auch 
Sulfate  u.  s.  w.  Die*  Verunreinigungen  der  Unterlaugen  durch  Sulfide,  Hyposulfite 
und  sonstige  Schwefelverbindungen,  welche  früher  bei  der  Verwendung  von  Leblanc- 
Rohsoda  in  der  Marseiller  Industrie  üblich  war,  kommt  heute  nicht  mehr  in  Frage. 

Die  erste  Phase  der  Unterlaugenreinigung  vollzieht  sich  noch  im  Seifensiede- 
kessel  selbst  und  wird  als  „Ausstich"  bezeichnet.  Hierbei  wird  die  Unterlauge, 
nachdem  die  darüber  befindliche  Kernseife  abgepumpt  ist,  mit  Fettsäure  in  einer 
zur  Bindung  des  freien  Alkalis  ausreichenden  Menge  durchgesotten.  Die  Verwendung 
von  Neutralfett  ist  unrationell,  weil  dieses  nur  mit  dem  Ätzalkali  reagiert  und  auch 
mit  diesem  nur  langsam,  während  es  auf  das  Carbonat  nicht  einwirkt.  Man  sticht 
nicht  bis  zur  völligen  Neutralität  gegen  Phenolphthalein  aus,  um  nicht  durch  Bildung 
saurer  Seifen  unrationell  große  Fettsäuremengen  zu  verbrauchen  (vgl.  Stiepel,  Die 
Grundzüge  der  allgemeinen  Chemie  u.  s.  w.,  S.  219,  Augsburg  1907).  Man  läßt 
vielmehr  noch  etwas  Natriumcarbonat  in  der  Unterlauge.  Die  Empirie  deutet 
darauf  hin,  daß  die  Löslichkeit  von  Seife  in  alkalischer  Kochsalzlösung  höher  ist 
als  in  neutraler.  Demzufolge  ist  ein  guter  Ausstich  auch  für  die  Rückgewinnung 
von  gelöster  Seife  von  Belang.  Die  ausgestochene  Unterlauge  gelangt  in  einen  ver- 
bleiten Bottich  und  wird  dort  mittels  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  so  weit  neutra- 
lisiert, daß  die  verbleibende  Alkalität  noch  etwa  0,3%  Na20  beträgt. 

Die  Verwendung  von  Salzsäure  ist  vorteilhafter  als  die  von  Schwefelsäure,  weil 
das  bei  der  Eindampfung  ausfallende  Salz  in  diesem  Fall  nicht  durch  Sulfat  verun- 
reinigt ist.  Soll  das  Unterlaugensalz  weiter  verkauft  werden,  so  wird  allerdings  meist 
Schwefelsäure  verwendet,  weil  die  preußische  Steuerbehörde  für  derartiges  Salz  einen 
gewissen  Sulfatgehalt  als  Denaturierung  vorschreibt.  Die  natürlich  empfehlenswerte 
Verwendung  von  arsenfreier  Mineralsäure  ist  eine  Kalkulationsfrage,  welche  bei 
vorangehendem,  wirklich  gutem  Ausstich  der  Unterlauge  in  günstigem  Sinne  zu 
beantworten  sein  wird.  Die  noch  ca.  0,3%  NazO  enthaltende  Flüssigkeit  wird  nun 
mit  offenem  Dampf  bis  nahezu  zum  Sieden  erhitzt  und  nun  eine  möglichst  konz., 
Lösung  von  Aluminiumsulfat  zugegeben.  Die  ganze  Masse  wird  durch  den  Zusatz 
der  schwefelsauren  Tonerde  schwach  sauer.  Man  fährt  so  lange  mit  dem  Tonerde- 
zusatz fort,  bis  eine  filtrierte  Probe  der  Lauge  mit  dem  Reagens  keinen  Niederschlag 
mehr  gibt.  An  Stelle  von  Aluminiumsulfat  verwendet  van  Ruymbeke  ein  basisches 
Ferrisulfat,  welches  er  chemisch  inkorrekt  als  „Eisenpersulfat"  bezeichnet.  Dieses 
Reagens  wirkt  in  der  Weise  des  „Antidotum  arsenici",  so  daß  ein  Arsengehalt, 
welcher  durch  Verwendung  arsenhaltiger  Säuren  in  die  Lauge  gekommen  ist,  ent- 
fernt wird.  Das  Eisenpersulfat  wird  von  der  chemischen  Fabrik  Spitzer  &  Wilhelm, 
Erlaa  bei  Wien,  hergestellt. 

Durch  die  vorbeschriebene  Behandlung  scheiden  sich  aus  der  Lauge  die  meisten 
Verunreinigungen,  speziell  die  Metallseifen  ab.  Man  filtriert  sie,  nachdem  man  die 
Hauptmenge  der  an  die  Oberfläche  tretenden  schleimigen  Verunrein  gungen  abge- 
schöpft hat,  durch  die  Filterpresse,  neutralisiert  das  Filtrat  vorsichtig  mit  Soda  (zulässige 
Alkalität  0,01  %)  und  filtriert  die  neutralisierte  Flüssigkeit,  welche  sich  wieder  getrübt" 
hat,  ein  zweites  Mal.  Bei  dieser  Filtration  setzt  man  einige  Kilo  aufgeschlämmter 
Papiermasse  zu  (aus  Cellulosefabriken),  welche  durch  ihre  Adsorptionswirkung  die 
Klärung  befördert.  Das  klare  Filtrat  kann  nun  zur  Eindampfung  verwendet  werden. 
£s  darf  höchstens  schwach  gelblich  gefärb',  und  soll  praktisch  eisenfrei  sein« 
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II.  Die  Eindampfung  der  Glycerinwässer. 

Da  Glycerin  bei  genügend  hoher  Konzentration  und  Temperatür  mit  Wasser- 
dämpfen  flüchtig  ist,  so  läßt  sich  seine  Eindampfung  bis  zu  der  handelsüblichen 
Dichte  von  28  —  30°  Be.  in  offenen  Pfannen  nicht  verlustlos  durchführen,  sondern 
man  muß  die  Eindampfung  im  Vakuum  zu  Hilfe  nehmen.  Die 'Glycerinwässer  der 
Fettspaltung,  bei  welchen  eine  Ausscheidung  löslicher  Salze  während  der  Eindampfung 
nicht  stattfindet,  pflegt  man  bis  zu  einer  Konzentration  von  12°  Be.  in  einer  offenen 
Pfanne  vorzudampfen,  während  man  die  Laugenglycerinwässer  von  vornherein  in 
einer  Vakuumverdampfanlage  behandelt,  welche  in  der  Regel  als  Mehrkörperapparat 
ausgebildet  ist. 

Die  offenen  Eindampfpfannen  bestehen  in  der  Regel  aus  Gußeisen  mit  kupfernen  Heiz- 
röhren, welche  im  Interesse  besserer  Wärmeübertragung  angewendet  werden.  Die  direkte  Einwalzung 
der  Kupferrohre  in  die  Stirnwände  der  Pfanne  ist  zu  vermeiden,  da  auf  diese  Weise  leicht  elektrolytische 
Korrosionen  der  Rohre  auftreten.  In  Frankreich  verwendet  man  vielfach  Pfannen,  in  welchen  dampf- 
geheizte Schlangen,  Scheibenheizkörper  oder  Trommeln  rotieren,  um  die  Verdampfungsgeschwindigkeit 
zu  steigern.  Diese  Apparate  werden  bisweilen  auch  zur  Konzentrierung  auf  28°  Be.  verwendet;  man 
arbeitet  dann  mit  Abdampf  von  \-\^2  Atm.,  wobei  die  Verluste  3%  nicht  übersteigen  sollen. 


^K. 


Abb.  162.  Unterlaugenverarbeitungsanlage  von  Peter  Dinckei.s&  Sohn,  Mainz 
(nach  Ubbelohde-Goldschmidt,  Bd.  III). 

Die  verwendeten  Vakuumapparate  werden  sowohl  aus  Kupfer  wie  aus  Eisen  hergestellt. 
Kleinere  Betriebe  arbeiten  mit  einfachen  Apparaten;  in  größeren  sind  Mehrkörperapparate  üblich.  Über 
das  Wesen  dieser  Apparate  s.  Abdampfen  (Bd.  I,  1).  Man  verwendet,  wo  irgend  angängig,  Trocken- 
luftpumpen mit  Barometerkondensator  zur  Evakuation. 

Für  die  Eindampfung  in  Dreikörperapparaten  sind  folgende  Daten  (nach  P.  Dinckei.S  &  SOHN, 
Mainz)  von  Interesse,  welche  an  Glycerinwässern  von  5°Z?/.  beobachtet  wurden,  u.  zw.  bei  kontinu- 
ierlicher Verdampfung.  Das  Glycerinwässer  wird  dem  ersten  Körper  in  einer  Stärke  von  5°  BL 
andauernd  zugeführt,  während  aus  dem  dritten  Körper  28grädiges  Glycerin  abgepumpt  wird. 

Verdampfkörper  I 

Konzentration,  ungefähre  ....    7° 

Luftleere'  .    .   .    .  f 5  cm  Hg 

Temperatur 98° 

Diese  kontinuierliche  Arbeitsweise  wird  in  der  Technik  nicht  immer  angewendet;  häufig  zieht  man 
vielmehr  periodisch  Glycerinwässer  in  den  ersten  Körper  ein,  nachdem  dessen  Inhalt  auf  die  Folgenden 
Körper  verteilt  ist.  Als  Endkonzentrationen  in  den  einzelnen  Körpern  sucht  man  7,  12  und  28°  Bi.  ein- 
zuhalten. Zur  schnelleren  Erreichung  der  Endkonzentration  beheizt  man  den  dritten  Korper  zeitweise 
mit  Frischdampf.  Neuerdings  arbeitet  man  auch  im  Gegenstrom,  indem  man  das  Glycerinwässer  in 
den  dritten  Körper  einzieht  und  das  vorkonzentrierte  Glycerin  in  die  davor  liegenden  Körper  ein- 
pumpt. Die  Fertigverdampfung  gl  ■<  hiehl  in  dem  ersten  Körper,  welcher  mit  Abdampi  unter  zeit- 
weiliger Zumischung  von  Friscndampi  beheizt  ist 
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II! 

12° 

TR"  Bf. 

35  cm  Hg 
81° 

65  cm  Hg 

53° 
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Die  Eindampfung  im  Vakuum  empfiehlt  sich  nicht  nur  in  Anbetracht  zu  vermeidender  Glycerin- 
verluste,  sondern  auch  im  Interesse  der  Kohlenersparnis.  Keutqen  (Sei/cns.  1911.  678)  gibt  z.  B.  an, 
daß  zur  Erzeugung  von  100  kg  Rohglycerin  von  28°  Bi.  aus  Glycerinwasser  von  12%  in  der  offenen 
Pfanne  120  kg  Kohle  gebraucht  werden,  im  einfachen  Vakuum  95  kg  und  im  ZweikörperapparaL  ca.  65  kg. 

Bei  der  Eindampfung  von  Unterlaugen  scheidet  sich  mit  zunehmender  Konzentration  der  größte 
Teil  des  Salzgehalts  aus,  so  daß  die  Eindampfapparate  unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes 
konstruiert  sein  müssen.  Lach  {Seiferts.  1913,  262)  dampft  Unterlaugen  in  2  Etappen  ein.  Er  konzentriert 
zunächst  auf  28°  Be".,  läßt  darauf  in  Vorratsreservoiren  abkühlen,  wobei  sich  viel  Salz  ausscheidet,  und 
dampft  dann  schließlich  auf  33-34°  Bi.  fertig  ein.  Nach  Keutgen  (Seifenfabrikant  1913,  419)  gehen 
bei  der  Unterlaugeneindampfung  2-4%  des  Glycerins  verloren.  Der  Kohlenverbrauch  bei  Eindampfung 
von  1000  kg  Unterlauge  von  7"«  Glyceringehalt  auf  Rohglycerin  von  80%  beträgt  nach  diesem  Autor 
im  Einkörperapparat  ca.  107  kg,  im  Zweikörperapparat  ca.  68  kg  Kohle  unter  Voraussetzung  7facher 
Verdampfung  im  Dampfkessel.  Zur  Eindampfung  von  Unterlaugen  ist  nach  MOORE  (Seifenfabrikant  1911, 
1293)  der  Dreikörperapparat  nicht  zu  empfehlen,  da  im  zweiten  Körper  die  Heizrohren  rasch  durch 
Salz  inkrustiert  werden. 

Abb.  162  zeigt  eine  von  der  Firma  Peter  Dinckels  &  Sohn,  Mainz,  ausgeführte  Anlage  zur 
Verdampfung  von  Unterlaugen  im  Dreikörperapparat  mit  den  dazugehörigen  3  Reservoiren  A  B  C  und 
Filterpresse  für  die  Vorreinigung  der  Unterlauge.  Charakteristisch  für  diese  Unterlaugeneindampfanlagen 
sind  die  unter  den  Verdampfkörpern  befindlichen  Salzabscheider,  in  welche  das  im  Unterteil  der 
Verdampfer  abgeschiedene  Salz  abgelassen  wird.  Diese  Salzabscheider  sind  als  Nutschen  eingerichtet 
und  stehen  während  der  Eindampfung  mit  dem  Verdampfkörper  in  Verbindung.  Das  Salz  fällt  auf 
einen  Siebboden.  Ist  der  Abscheider  mit  Salz  gefüllt,  was  durch  ein  Schauglas  kontrolliert  wird, 
so  wird  das  Ventil  zwischen  Verdampfer  und  Salzabscheider  geschlossen,  und  man  läßt  Luft  in  den 
oberen  Teil  der  Nutsche  eintreten.  Da  der  untere  Teil  der  letzteren  mit  dem  unter  Vakuum  stehenden 
Verdampfer  durch  ein  Rohr  verbunden  bleibt,  drück!  der  Luftdruck  die  im  Salz  befindliche  Flüssigkeit 
durch  das  Rohr  in  den  Verdampfer  zurück.  Das  Salz  wird  nunmehr  aus  der  Nutsche  entleert,  in  einer 
Zentrifuge  gewaschen  und  durch  Zentrifugieren  trocken  und  glycerinfrei  erhalten.  Wenn  die  Temperatur 
im  Vakuum  ca.  120°  erreicht  hat,  ist  das  Unterlaugenrohglycerin  fertig.  Es  soll  80-84%  Glycerin  und 
9  — 10%  Asche  enthalten. 

Benz  (Ubbelohde  und  Goldschmidt,  Handbuch  der  Öle  und  Fette,  Bd.  III,  76)  gibt  folgende 
Zahlen  für  eine  Unterlaugeneindampfungsoperation:  31250  kg  Unterlauge  von  8%  Glyceringehalt  ent- 
halten 2500  kg  Glycerin  100% ig.  Zu  entfernen  waren  5650  kg  Salz,  1875  /^organische  Substanzen  und 
20625£g-  Wasser.  Erhalten  wurden  3\QQ  kg  Rohglycerin  von  80%  Reingehalt. 

III.  Die  Raffination  des  Rohglycerins. 

Als  Raffination  des  Glycerins  bezeichnet  man  jene  Operationen,  welche  zwar 
die  chemische  Reinheit  des  Glycerins  nicht  wesentlich  verbessern,  dagegen  eine 
beträchtliche  Aufhellung  der  Farbe,  unter  Umständen  sogar  völlige  Entfärbung 
bewirken.  Geeignet  pflegen  für  diese  Behandlung  nur  die  sog.  Saponifikatroh- 
glycerine  zu  sein,  welche  durch  Spaltung  der  Fette  im  Autoklaven,  nach  Twitchell 
oder  mittels  Ricinusferments-  erhalten  werden. 

Die  einfachste  Art  der  Raffination  besteht  in  der  Erhitzung  des  Rohglycerins 
in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Doppelkessel  unter  Zusatz  von  Entfärbungs- 
pulver. Je  nach  dem  zu  erzielenden  Resultat  braucht  man  3—15%  Pulver.  Der 
Prozeß  ist  meist  in  einer  Stunde  beendet.  Der  durch  Zurückbleiben  von  Glycerin 
in  dem  Bleichpulver  entstehende  Glycerinverlust  schwankt  je  nach  der  Reinheit  des 
Rohglycerins    und    der   anzuwendenden    Bleichpulvermenge  zwischen    1    und   5%. 

Wesentlich  wirksamer  ist  die  Raffination  in  Knochenkohlefiltern.  Diese'  sind 
in  der  Regel  ziemlich  hohe  Zylinder,  wie  solche  zur  Reinigung  von  Alkohol  in 
Benutzung  sind  (Bd.  I,  739,  Abb.  278).  Sie  werden  mit  grober  Knochenkohle 
gefüllt.  Das  neutrale,  oder  ganz  schwach  saure  Rohglycerin  wird  auf  ca.  16°  Be. 
verdünnt  und  läuft  nun  auf  die  Filter,  welche  durch  einen  Dampfdoppelmantel  auf 
ca.  50°  erwärmt  werden.  Die  Filterbatterie  wird  im  Gegenstrom  durchflössen  in 
der  Weise,  daß  das  Glycerin  zunächst  in  den  Zylinder  eintritt,  dessen  Kohlenfüllung 
am  ältesten  und  bereits  am  stärksten  mit  Verunreinigung  beladen  ist.  Der  zuletzt 
durchlaufene  Zylinder  besitzt  die  frischeste  Kohlenfüllung. 

Diese  wirksamere  Art  der  Raffination  hat  folgende  Nachteile:  Größere  Anlagekosten,  lange  Dauer 
jeder  Operation  (pro  Zylinder  etwa  24  Stunden),  Notwendigkeit,  das  raffinierte  Glycerin  zu  entkalken, 
da  es  aus  der  kalksalzreichen  Knochenkohle  bei  der  langen  Berührungsdauer  viel  Kalk  aufnimmt.  Schließlich 
besteht  die  Notwendigkeit,  große  Menge  Kohle  auszuwaschen,  mit  Salzsäure  und  Natronlauge  zu  reinigen 
und  durch  Glühen  in  Öfen  zu  regenerieren.  Es  ist  deshalb  eine  so  weitgehende  Raffination  des  Glycerins 
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nicht  immer  rentabel,  zumal  wenn  man  berücksichtigt,  d,aß  eine  wesentliche  chemische  Verbesserung 
damit   nicht  verbunden  ist,  bisweilen  sogar  durch   Kalksalze  eine  Verschlechterung  eintritt. 

In  diesem  Zusammenhang  ist  ein  Verfahren  zu  erwähnen,  welches  der  BASF 
durch  das  D.  R.  P.  224  394  (1909)  geschützt  ist.  Nach  diesem  Verfahren  werden 
Glycerine  durch  Bleichung  mit  Hydrosulfitpräparaten  in  ihrer  Farbe  wesentlich  ver- 
bessert. In  praxi  verwendet  man  das  Unter  dem  Namen  „Decrolin"  bekannte  Formalde- 
hydzinksulfoxylat,  von  welchem  man  etwa  0,5<^  vom  Olyceringewicht  bei  90—100° 
auf  das  Olycerin  einwirken  läßt. 

IV,  Die  Destillation  des  Glycerins. 

Eine  genügend  durchgreifende  Reinigung  des  Glycerins,  wie  sie  speziell  für 
pharmazeutische  Zwecke  und  für  die  Sprengstoffabrikation  unerläßlich  ist,  läßt  sich 
nur  mit  Hilfe  der  Destillation  erzielen. 

Als  Kuriosum  sei  erwähnt,  daß  man  vor  etwa  50  Jahren  versuchte,  das  auf  0°  abgekühlte  Glycerin 
durch  Krystallisation  zu  reinigen,  indem  man  es  mit  einem  ülycerinkrystall  impfte  Die  resultierenden 
Krystalle  wurden  durch  Zentrifugieren  von  der  Mutterlauge  befreit.  Dieses  Verfahren  wurde  bei 
Sarg  &  Co.,    Liesing   bei   Wien,    kurze   Zeit   ausprobiert,    aber   bald   durch    die   Destillation   ersetzt. 


Abb.  163. 
Apparat  zur  Destillation  des  Glycerins  im  Vakuum  nach  F.  H.  Meyer,   Hannover-Hainholz. 


Die  direkte  Destillation  des  Glycerins  unter  gewöhnlichem  Luftdruck  ist  infolge  der  geringen 
Dampftension  des  Glycerins  nicht  durchführbar.  In  praxi  wird  es  deshalb  stets  mit  Hilfe  eines 
überhitzten  Wasserdampfstroms  destilliert.  Da  nach  bekannten  Gesetzmäßigkeiten  die  Destillations- 
temperatur im  Dampfstrom  erheblich  heruntergesetzt  wird,  ist  es  auf  diese  Weise  möglich,  bereits 
bei  gewöhnlichem  Druck  Glycerin  zu  destillieren.  Die  Kombination  der  Destillation  im  Dampfstrom 
mit  der  Anwendung  von  Vakuum  bietet  aber  so  erhebliche  Vorteile,  daß  alle  modernen  Anlagen 
mit  Vakuum  arbeiten.  Hierdurch  wird  erstens  die  Desti  llationstemperatur  herabgesetzt  und  gleich- 
zeitig die  Zersetzung  des  Blaseninhalts  auf  ein  Minimum  reduziert.  Zweitens  verläuft  die  Destillation 
rascher,  und  schließlich  erhält  man  die  Destillate  in  höherer  Konzentration,  da  sich  im  Vakuum 
leichter  eine  fraktionierte  Kondensation  erzielen  läßt.  Bei  einigen  Destillationssystemen  lassen  sich 
sogar  wasserfreie  Glycerinfraktionen  erhalten. 

Im  Prinzip  sind  die  Glycerindestillierapparate  den  Fettsäuredestillationsapparaten 
sehr  ähnlich  gebaut.  Da  unter  Fettsäuren  (Bd.  V,  447)  und  Destillation  (Bd.  111, 
718)  das  Prinzip  dieser  Apparate  bereits  eingehend  erläutert  worden  ist,  sollen  an 
dieser  Stelle  nur  einige  Spezialkonstruktionen  von  modernen  Apparaten  besprochen 
werden: 

Die  modernen  Glycerindestillationsanlagen  besitzen  im  allgemeinen  keine 
direkte  Beheizung  der  Destillierblase  mit  offenem  Feuer.  Die  Erwärmung  wird  durch 
überhitzten    Dampf    bewirkt,    welcher    die   Blase    in    einer   geschlossenen   Schlange 
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durchströmt.  Außer  dieser  geschlossenen  Dampfleitung  besitzt  die  Blase  eine  offene 
Dampfleitung,  durch  welche  überhitzter  Dampf  direkt  in  den  Blaseninhalt  tritt.  Die 
Kühlung   erfolgt    durch    eine   Kombination    von    Luftkühlung    und   Wasserkühlung. 

Di«  Abb.  163  zeigt  eine  moderne  Olycerindestillationsanlage  der  Firma  F  H  Meyer 
Hannover-Hainholz  (entnommen  aus  Ubbelohde-Goldschmm«  i  ,  Bd.  III)  Das  hochgestellte  Reservoir 
C  enthalt  das  zu  destillierende  Rohglycerin,  welches  der  Blase  B  durch  das  mit  einer  Schaulaterne  E 
versehene  Rohr  D  zufließt.  A  ist  der  Dampfüberhitzer,  welcher  den  überhitzten  Dampf  für  Destil- 
lation und  Beheizung  des  Blaseuinhalts  liefert.  Auf  der  rechten  Seite  der  Blase  sieht  man  die  mit 
Kondenstopf  versehene  Brüdenableitung  des  Heizdampfts.  Bei  Anlagen,  welche  Unterlaugenglycerin 
destillieren,  befindet  sich  unter  der  Blase  ein  Salzabscheider  F,  wie  er  ganz  ähnlich  auch  bei  den  Unter- 
laugeneindampfungsapparaten  vorhanden  ist.  Die  Dämpfe  steigen  aus  der  Blase  in  den  Kühler  G  der 
ähnlich  wie  eine  Destillationskolonne  gebaut  ist  (s.  Destillation,  Bd.  III,  Abb.  319).  Hier  scheidet  sich  der 
größte  Teil  des  Glycerins  in  konz.  Form  ab  und  wird  abwechselnd  in  eine  der  beiden  Vorlagen  / 
abgelassen.  Von  hier  gelangt  das  Glycerin  in  die  Ruhrwerke  K,  in  welchen  es  mit  Entfärbungspulver. 
z.  B  mit  Blutkohle,  gebleicht  wird,  um  dann  mittels  Pumpe  L  durch  die  Filterpresse  M  in  das 
Reservoir  N  für  fertige  Ware  gedrückt  zu  werden.  Ein  zweiter  mit  Wasserkühlung  arbeitender  Kühler 
H  dient  zur  Niederschlagung  des  Wasserdampfes  und  besitzt  ebenfalls  eine  Doppelvorlage.  Des 
ferneren  sei  auf  den  in  Bd.  III,  726,  Abb.  306  wiedergegebenen  Glycerindestillierapparat  von  Fr.  Heck- 
mann,  Berlin  hingewiesen. 

Die  angewandte  Art  der  Kühlung  in  Apparaten,  welche  nach  Art  der  Dephlegmatorenkolonnen 
für  Alkoholrektifikation  konstruiert  sind,  ist  übrigens  wohl  zuerst  von  Heckmann  benutzt  worden 
(D.  R.  P.  61547). 

Ein  anderer  bewährter  Destillationsapparat  wurde  von'  E.  Benz",   dem  Direktor 
der  Mannheimer  Fettsäure-  und  Glycerinfabrik  G.  m.  b.  H.,  angegeben.  Dieser 
Apparat  (Abb.  164)   wird  von  der  Firma  Peter 
Dinckels  &  Sohn,  Mainz,  gebaut. 

Er    ist    ein   Zwillingsapparat,    welcher  in   paralleler 
Anordnung   nebeneinander  2   Blasen   A    mit   je    3    daran 
angeschlossenen    Kolonnen    Dt-D3  enthält.     Die    letzten 
Kolonnen  jeder  der  beiden  Reihen  sind  mit  2  hintereinander 
geschalteten,    in   der   Mitte  zwischen    den    Kolonnenreihen 
angeordneten    Kühlern    Cn   und    C,   verbunden,   an   deren 
hinteren  sich  die  Vakuumpumpe  anschließt.  Zwischen  den 
beiden  Blasen   befindet  sich  das  Vorwärmereservoir  B  für 
das  Rohglycerin.  Die  Anlage  wird  mit  überhitztem  Dampf 
betrieben,  dessen  Temperatur  etwa  280°  beträgt.  Zwischen 
der  Blase   und   der  ersten  Kolonne   befindet  sich   ein  Ab- 
scheider C,   welcher  mitgerissenes  Rohglycerin   zurückhält. 
Die   letzte    Kolonne   enthält  wieder   in    ihrem   oberen  Teil 
einen  kleinen  Wasserkühler,  der  mit  Warmwasser  betrieben 
wird.    Die   Blase  wird   mit  überhitztem  Dampf  mit  Hilfe 
einer  geschlossenen  Schlange  geheizt,  außerdem  tritt  durch  eine  Abzweigungsleitung  offener  überhitzter 
Dampf  in  die  Blase.  Der  untere  Teil  der  Kondensatoren  (Kolonnen)  wird  durch  geschlossene  Dampf- 
schlangen beheizt.    Hierdurch  wird   die  Gewinnung  eines  31°  Be.  starken  Kondensats  aus  den  ersten 
beiden  Kolonnen  jeder  Reihe  ermöglicht.    Die  dritte  Kolonne  gibt  ein  etwas  schwächeres  Kondensat 
Der  Kohlenverbrauch  soll  1  kg  für  jedes  kg  destilliertes  Glycerin  betragen. 

Die  Destillationstemperatur  liegt  bei  der  beschriebenen  Art  der  Destillation  in 
der  Regel  etwas  unterhalb  200°  (170— 190°).  Trotzdem  muß  der  verwendete  Dampf 
eine  erheblich  höhere  Temperatur  besitzen.  Es  hängt  dies  damit  zusammen,  daß 
der  Dampf  beim  Austritt  aus  der  Zuleitung  in  die  unter  Vakuum  stehende  Blase 
expandiert  und  sich  dabei  abkühlt.  Gleichzeitig  wird  der  Inhalt  der  Destillierblase 
durch  Kondenswasser  verdünnt.  Ein  weiterer  Übelstand  der  hohen  Dampftemperatui 
besteht  darin,  daß  an  der  Eintrittsstelle  des  Dampfes  Zersetzungen  des  Glycerins 
eintreten,  welche  Geruch  und  Farbe  des  Destillats  unvorteilhaft  beeinflussen.  Diese 
Nachteile  werden  vermieden  bei  den  Verfahren  von  J.  van  Ruymbeke  und  W  F 
Jobbins  (D  R.  P.  86829  [1894]). 

Das  Prinzip  des  RLNMBhkEschen  Destillationsverfahrens  besteht  in  der  Wieder- 
anwärmung  des  expandierten  Dampfes.  Zu  diesem  Zweck  befindet  sich  das  Schlangen- 
rohr in  welchem  die  Expansion  des  Dampfes  stattfindet,  in  einem  besonderen,  vor 
der  Destillationsblase  angebrachten  Heizkessel.  Auf  diese  Weise  kann  der  Dampf 
beim  Eintritt  in  das  Destillationsgut  letzterem  keine  Wärme  entziehen,  und  die  Ver- 


Abb.  164.  Schema  eines  Zwillings- 
apparates nach  Benz  (nach  Ubbflohde- 
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282 


Glycerin. 


langsamung  der  Destillation  durch  Verdünnung  des  Blaseninhalts  mit  Kondenswasser 
wird  vermieden.  Ferner  treten  keine  lokalen  Überhitzungen  und  damit  verbundene 
Zersetzungen  des  Destillationsgutes  ein,  wie  sie  bei  direkter  Erhitzung  des  nicht 
expandierten  Dampfes  vorkommen. 

Die  Konstruktion   des  RuYMBEKEschen  Apparats  ist  aus  Abb.  165  ersichtlich. 

A  bezeichnet  das  Destillicrgefäß  mit  der  Rohrschlange  a;  b  ist  ein  ringförmiges,  unten  gelochtes  Rohr, 
um  Wasserdampf  in  das  Destilliergefäß  einzuführen.  B  ist  ein  Kondensator,  C  ein  Behälter  zur  Aufnahme 

des  kondensierten  Destillationsproduktes,  der  an 
eine  Luftpumpe  D  angeschlossen  ist.  E  ist  ein 
Heizkessel  mit  einer  inneren  Schlange  c  (Expan- 
sionsschlange), in  welche  durch  ein  Rohr  d 
Wasserdampf  geleitet  wird;  dieses  Rohr  hat 
entweder  einen  kleineren  Durchmesser  als  die 
Schlange  oder  ist  mit  einem  Hahn  versehen,  um 
den  Zutritt  nach  der  Expansionsschlange  kleiner 
als  den  Auslaß  machen  oder  zu  diesem  in  ein 
bestimmtes  Verhältnis  setzen  zu  können,  so  daß 
auf  diese  Weise  eine  beliebige  Verdünnung  oder 
Expansion  des  eingeleiteten  Dampfes  erzielt 
werden  kann,  e  ist  ein  Rohr,  welches  das  obere 
Ende  der  Expansionsschlange  mit  dem  Ver- 
teilungsrohr b  verbindet,  und /ein  Rohr,  welches 
den  Heizkessel  E  an  einen  Dampferzeuger  an- 
schließt, g  ist  ein  Rohr  zur  Verbindung  des 
Dampferzeugers  mit  der  Heizschlange  a.  Das 
Rohr  h  dient  zur  Ableitung  des  Kondenswassers 
kl  ist  ein  Abzugrohr  für  den  Heizkessel  E  und 


Abb.  165.  RüYMBEKEscher  Destillationsapparat. 


oder  Fortleitung  des  Dampfes  aus  der  Schlange  a, 
dient  zum  Ablassen  des  gebildeten  Niederschlagwassers. 

Das  Destillationsverfahren  vollzieht  sich  in  folgender  Weise:  Das  zu  destillierende  Glycerin 
wird  in  den  Destillierkessel  in  solcher  Menge  eingeführt,  daß  ungefähr  '/.  des  Raumes  gefüllt  ist. 
Alsdann  wird  Dampf  durch  das  Rohr  /in  den  Heizkessel  E  geleitet,  um  ihn  zu  erhitzen.  Ebenfalls 
dem  Dampferzeuger  entnommener  Dampf  tritt  durch  das  Rohr  g  in  die  Schlange  a,  um  die  Masse 
zu  erwärmen;  der  frische  Dampf  hat  eine  Temperatur,  die  über  dem  Siedepunkt  des  zu  destillierenden 

Glycerins  liegt.  Um  die  Destillation  zu 
Wasser  beschleunigen  und  den  Wärmegrad,  bei 

welchem  sie  stattfindet,  zu  erniedrigen, 
wird  durch  die  Luftpumpe  D  der  Destil- 
lierkessel evakuiert,  darauf  wird  Dampf 
durch  das  Rohr  d  in  die  Expansions- 
schlange geleitet.  Wegen  des  größeren 
Durchmessers  dieser  Schlange  dehnt 
sich  der  Dampf  schnell  aus  und  erleidet 
dadurch  eine  Temperaturverminderung. 
Da  jedoch  die  Expansionsschlange  c  vom 
Dampf  in  dem  Kessel  E  erwärmt  wird, 
so  wird  der  expandierte  Dampf  in  der 
Schlange  c  bis  etwa  zur  Temperatur  des 
umgebenden  Dampfes  wieder  erhitzt. 
Der  Heizkessel  E  kann  auch  expandier- 
ten Dampf  erhalten,  der  durch  eine 
Dampfschlange  erhitzt  wird.  Die  Wieder- 
erhitzung des  expandierten  Dampfes 
kann  auch  durch  einen  Darrlpfmantel 
oder  durch  heiße  Luft,  im  Metallbad  oder 
in  anderer  passender  Weise  erfolgen.  In 
jedem  Fall  aber  ist  es  wünschenswert, 
daß  durch  die  Vorrichtung  zur  Wieder- 
erwärmung  des  verdichteten  Dampfes 
eine  bemerkenswerte  Veränderung  des  Wärmegrades  nicht  stattfindet.  Der  Dampf,  derauf  die  angegebene 
Weise  verdichtet  und  wieder  erhitzt  worden  ist,  geht  durch  das  Rohr  e  und  wird  durch  das  durch- 
löcherte Verteilungsrohr  b  in  die  zu  destillierende  Masse  eingeführt,  wodurch  schnelle  Destillation  der 
Masse  veranlaßt  und  das  Destillat  in  den  Kondensator  B  überführt  wird,  wo  es  kondensiert,  und 
darauf  in  die  Vorlage  C  fließt,  aus  der  es  entfernt  und  konzentriert  werden  kann. 

Der  besondere  Vorzug  des  expandierten  und  wieder  erhitzten  Dampfes  bei  der  Destillation 
besteht,  darin,  daß  er  nur  noch  wenig  expandiert  und  also  auch  nur  noch  wenig  Wärme  bindet. 
Vom  wärmeökonomischen  Standpunkt  ist  von  besonderem  Interesse  ein  von  F.  J.  WOOD  her- 
rührendes Verfahren  (D.  R.  P.  217 GSO  [1907]  von  Marx  &  Rawolle,  New  York).  Durch  dieses  in 
Amerika  und  auch  in  einer  europäischen  Anläge  ausgeübte  Verfahren,  welches  als  Multipeleffekt- 
destillation bezeichnet  wird  (D.  Holde,  C/i.  Ztg.  1913,  129),  verringert  man  wesentlich  den  Kohlen- 
verbrauch  dadurch,  daß  man  das  Glycerin  nur  mit  einem  einzigen  Dampfstrom  destilliert,  der  durch 


Abb.  166.  Multiplexdestillationsanlage  für  Glycerin. 
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eine  ganze  Batterie  von  Blasen  (Abb.  166,  H\  e)  und  Kondensapparaten  (ATi-o)  geführt  wird"  Das 
Glycerin  wird  m  diesem  Zweck  mittels  unterhalb  der  Destillicrblasen  stehender  Zentrifugalpumpen,  nach- 
dem es  durch  Kesseldampf  aus  D  in  den  Röhrenerhitzern  E  erwärmt  wurde,  durch  letztere  hindurch 
nach  den  Destillierblasen  gepumpt.  In  diesen  rieselt  es  heiß  in  Komi  eines  feinen  Sprühregens  (entsprechend 
de.r  Abbildung)  dem  Wasserdampf  entgegen,  der  vom  Wasserverdampfer  WV  kommt,  das  Glycerin 
unter  Mitwirkung  des  Vakuums  verdampft  und  mit  ihm  in  die  seitlich  oberhalb  der  Destillierblasen 
angebrachten  Heißwasserkondensatoren  ATi-6  übergeht.  Die  Temperatur  dieser  Kondensatoren  ist  mittels 
Druckregulators  so  gehalten,  daß  das  Glycerin  verflüssigt  wird  und  der  Dampf  unkondensiert  in  die 
nächste  Blase  2  eintritt,  dort  mit  dem  (wie  in  /)  entgegenrieselnden  Glycerin  den  analogen  Weg  zu 
Kondensator  2  und  Blase  3  macht  u.  s.  w.  Das  im  Kondensator  jedesmal  verflüssigte  Glycerin  gibt 
seine  latente  Wärme  bei  der  Verflüssigung  an  das  siedende  Wasser,  mit  dem  die  Glycerindämpfe 
gekühlt  werden,  ab.  Durch  das  weitere  Abzugrohr  (in  der  Abbildung  rechts)  ziehen  die  Wasserdämpfe, 
die  vom  verflüssigten  Glycerin  getrennt  sind,  zur  nächsten  Blase.  Das  gleichmäßige  Vakuum  im  ganzen 
System  wird  dadurch  erzeugt,  daß  der  Wasserdampf  nicht  wie  bei  den  älteren  Apparaten  von  oben 
durch  das  Glycerin  hindurchgepreßt  wird,  sondern  daß  das  Glycerin  durch  den  Wasserdampf,  wie 
beschrieben,  hindurchrieselt.  Hierdurch  wird  ein  Rückdruck  gegen  den  Dampfstrom  vermieden,  und 
die  Wasser-  und  Glycerindämpfe  können  sich  frei  durch  das  ganze  System  bewegen. 

Nachdem  der  Wasserdampf  sämtliche  Kondensatoren  passiert  hat,  geht  er,  wie  die  Abbildung 
zeigt,  am  Knde  der  ganzen  Batterie  in  den  Kaltwasserkühler  W  K-  Bemerkenswert  ist  noch  die  weitere 
Ausnutzung  aller  Abdämpfe  und  Abwässer:  Die  in  den  Kondensapparaten  oberhalb  des  siedenden 
Kühlwassers  aufsteigenden  Dämpfe  des  letzteren  gelangen  von  sämtlichen  Kondensatoren,  wie  die 
Abbildung  zeigt,  in  eine  oberhalb  derselben  liegende  Hauptleitung,  von  dort  gehen  sie  zurück  nach 
unten,  teilweise  zum  Wasserverdampfer  WV,  von  dem  die  Destillierblasen  gespeist  werden,  zum  Teil 
verstärken  sie  den  aus  dem  ersten,  vom  Maschinendampf  erhitzten  Süßwasserverdampfer  S  heraustretenden, 
zum  zweiten  Süßwasserverdampfer  gehenden  Dampfstrom.  Die  Süßwasserverdampfer  empfangen  ihre 
Küllung  aus  dem  noch  kleine  Glycerinmengen  enthaltenden  Kondenswasser  des  letzten,  am  Ende  der 
ganzen  Batterie  befindlichen  Kaltwasserkühlers. 

Rückstände  der  Destillation.  Die  Beschaffenheit  der  in  der  Blase  zurück- 
bleibenden Rückstände,  die  einen  immerhin  noch  verwertbaren  Glyceringehalt  besitzen, 
hängt  davon  ab,  wie  weit  man  das  Glycerin  abtreibt.  Unterbricht  man  die  Destillation 
frühzeitig,  so  kann  man  aus  dem  Blasenrückstand  durch  Verdünnung  mit  schwachem 
Glycerinwasser  und  Entfernung  von  Kalk,  Eisen  und  anderen  Verunreinigungen  durch 
Behandlung  mit  Soda  und  phosphorsaurem  Natrium  ein  geringwertiges  Rohglycerin 
erhalten,  dessen  Qualität  noch  durch  Behandlung  mit  Knochenkohle  verbessert  werden 
kann.  Treibt  man  das  Glycerin  weiter  ab,  so  wird  der  teerartige  Rückstand  nach 
Verdünnung  mit  Bleiessig  oder  Zinnchlorür  und  Zink  zur  Entfernung  der  Ver- 
unreinigungen behandelt.  Auch  können  die  teerigen  Bestandteile  durch  starke  Mineral- 
säuren abgeschieden  werden.  Die  überschüssigen  Metallsalze  werden  dann  wieder 
durch  Soda  und  phosphorsaures  Natrium  entfernt.  Die  aus  Destillationsrückständen 
erhaltenen  Rohglycerine  sind  stark  salzhaltig  und  unrein,  daher  sehr  minderwertig. 
Sie  können  zum  Füllen  von  Gasuhren  und  in  der  Textilindustrie  verwendet  werden. 

In  modernen  Destillationsanlagen  wird  allerdings  das  Glycerin  meistens  so  weit 
abgetrieben,  daß  der  Rückstand  eine  spröde  Masse  bildet,  welche  an  feuchter  Luft 
pechartige  Beschaffenheit  annimmt  (Glycerinpech).  Diese  Rückstände  enthalten  nur 
noch  wenig  freies  Glycerin,  daneben  aber  bis  zu  25%  durch  den  Destillationsprozeß 
gebildete  Glycerinverbindungen,  z.  B.  Polyglycerine.  Ferner  sind  die  Aschenbestand- 
teile des  Rohglycerins,  Metallseifen  und  Verteerungsprodukte  vorhanden.  Der  Wert 
dieser  Rückstände  richtet  sich  nach  ihrem  Gehalt  an  Glycerin  und  Polyglycerinen. 
Derartige  Rückstände  werden  zur  Herstellung  von  Wichse,  zu  Isoliermaterialien  für 
Kabel  u.  s.  w.  verwendet.  Ein  Teil  dieser  Rückstände  wira  aber  auch  mit  Wasser 
verdünnt  und  nach  Abscheidung  der  unnötigen  Bestandteile  filtriert,  um  dann  den 
früher  genannten  Verwendungen  zugeführt  zu  werden.  Man  rechnet  bei  der  Destillation 
von  Saponifikatglycerin  mit  etwa  2%  Rückstand,  bei  der  Destillation  des  stark  salz- 
haltigen Laugenglycerins  mit  bis  zu  20%    Blasenrückstand1. 

Die  Handelssorten  des  Glycerins-  Sowohl  das  durch  Destillation  gereinigte  Glycerin 
wie  das  Rohglycerin  sind  Gegenstand  des  Handels.  Zu  einer  ganzen  Reihe  von  Verwendungen  kann 
das  undestillierte   Rohglycerin   unmittelbar  benutzt  werden.   Die  reinste   Handelsqualität  wird  durch 


'Literatur  über  Glycerindestillationsrückstände:  Seifenfabrikant  1913,  1192. 
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doppelte  Destillation  erzeugt  und  als  chemisch  reines  Glycerin  (ülyceriiiuin  purissiinii  in 
albissimum)  bezeichnet.  Es  wird  hauptsächlich  in  2  Stärken  gehandelt,  u.  zw.  30,°  Be'.  =  spez.  Gew. 
1,250  und  'S"  Bi.  =  spez.  Gew.  1,230.  Auch  31grädiges  Glycerin  (spez.  Gew.  =  1^260)  ist  Handels- 
ware. Der  Aschengehalt  pflegt  0,01  %  nicht  erheblich  zu  übersteigen,  der  Gehalt  an  organischen  Ver- 
unreinigungen  nicht  über  0,07%  zu  betragen.  Das  D.  A.  5  fordert  von  chemisch  reinem  Glycerin  ein 
spez.  Gew.  von  1,215-1,235,  Geruchlosigkeil,  Neutralität  gegen  Lackmus,  Abwesenheit  von  Metallen, 
vollständige  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen,  Abwesenheit  von  Acrolcin,  Schönungsmitteln  und  Fettsäure- 
estern. Eine  Kritik  der  Prüfungsbestimmungen  des  Arzneibuches  s.  O.  HELLER,  Seifenfabrikant  1911, 
53,  77;  1912,  851.  Dieses  chemisch  reine  Glycerin  kommt  meist  in  Glasballons,  seltener  in  verzinkten 
Eisenfässern  oder  Blechgefäßen  in  den  Handel. 

Glycerinum  purum  album  ist  ein  etwas  weniger  reines,  aber  ebenfalls  färb-  und  geruch- 
loses, einfach  destilliertes  Glycerin. 

Wohl  die  wichtigste  Handelsqualität  ist  das  sog.  Dynarnitglycerin,  welches  ebenfalls  durch 
einfache  Destillation  gewonnen  wird.  Es  darf  schwach  gelbliche  Farbe  besitzen.  Im  übrigen  sind  die 
an  die  Reinheit  dieses  Produktes  gestellten  Anforderungen  außerordentlich  hoch,  weil  das  Vorhanden- 
sein gewisser  Verunreinigungen  zu  schweren  Gefahren  beim  Nitrieren  führen  kann.  Maßgebend  für 
die  Beurteilung  ist  der  von  der  Dynamit  A.-G.  vorm.  Nobel  &  Co.,  Hamburg,  aufgestellte  Nobeltest 
(vgl.  auch  O.  Heller,  Seifenfabrikant  1913,  29,  53).  Hiernach  soll  das  spez-  Gew.  des  Dynamitglycerins 
bei  15,5°,  bezogen  auf  Wasser  von  gleicher  Temperatur,  nicht  unter  1,262  liegen.  Das  Glycerin  soll 
gegen  Lackmus  neutral  reagieren,  helle  Farbe  besitzen  und  bei  Erhitzung  auf  100°  nicht  unangenehm 
riechen.  Der  Glyceringehalt,  nach  der  Acetinmethode  bestimmt,  soll  wenigstens  98,5%,  der  Wasser- 
gehalt höchstens  .1,5%  betragen.  Der  höchste  zulässige  Aschengehalt  ist  0,05%,  der  höchste  zulässige 
Chlorgehalt,  als  Chlornatrium  berechnet,  0,01  %.  Das  Glycerin  darf  ferner  keine  Silberlösung  reduzierenden 
Substanzen  und  keine  nennenswerten  Mengen  von  Estern  enthalten.  Bei  einer  unter  genau  vorgeschriebenen 
Bedingungen  angestellten  „Nitrierprobe"  '  soll  es  210%  des  angewendeten  Gewichts  an  Nitroglycerin 
ergeben.  Einen  Apparat  zur  Ausführung  der  Nitrierprobe  hat  F.  Hofwimmer  angegeben  (Ch.  Ztg. 
1912,  41). 

Es  sei  bemerkt,  daß  neuerdings  auch  reines,  auf  biologischem  Weg  hergestelltes  Glycerin  unter 
dem  Namen  Protol  in  den  Handel  kommt  {Ph.  Ztg.  62,  105  [1917]). 

Von  geringerer  Bedeutung  als  die  destillierten  Glycerine  sind  die  sog.  raffinierten  Glycerine, 
welche  in  früher  beschriebener  Weise  durch  einfache  Entfärbung  von  Rohglycerin  erhalten  werden. 
Man  unterscheidet  Ia  weißes  (Glycerinum  depuratum  album),  Ha  gelbliches  und  gelbes 
Glycerin.  Diese  Glycerine  werden  in  Stärken  von  28°  Be.  =  1,23,  24°  Bl  =  1,19  und  18°  Be.  =  1,14 
spez.  Gew.  gehandelt.  Nach  Pariser  Handelsgebrauch  sind  die  spez.  Gew.  um  '/ioo  Einheit  höher. 
Diese  Glycerine  sind  meistens  nicht  geruchfrei.  Eine  beschränkte  Verwendung  findet  das  weiße, 
kalkfreie  Glycerin,  welches  auch  keine  sonstigen  Metallverbindungen  enthalten  darf,  die  mit  Seife 
Niederschläge  geben.  Es  wird  zur  .Fabrikation  transparenter  Seifenfabrikate  verwendet. 

Die  wichtigsten  Vertreter  der  sog.  Rohglycerine  sind  die  Saponifikatglycerine  und 
das  Laugenglycerin.  Die  ersteren  werden  durch  Eindampfung  der  Glycerinwässer  der  Fettspaltung, 
die  letzteren  aus  den  Unterlaugen  der  Seifenfabrikation  hergestellt.  Ein  gutes  Saponifikatglycerin 
soll  mindestens  28°  Be.  stark  sein.  Da  bisher  für  diese  Glycerine  die  Pariser  Handelsgebräuche  maß- 
gebend, waren,  so  wird  diese  Konzentration  einem  spez.  Gew.  von  1,240  gleich  gesetzt.  Der  Aschen- 
gehalt soll  maximal  0,5%  betragen,  der  Gehalt  an  organischen  Verunreinigungen  nicht  über  1%.  Der 
Glyceringehalt  beträgt  annähernd  90%.  Der  Siedepunkt  am  Rückflußkühler  beträgt  138°.  Die  Farbe 
ist  hellgelb  bis  braun,  das  Glycerin  ist  umso  wertvoller,  je  heller  es  ist. 

Laugenglycerine  haben  einen  hohen  Aschengehalt;  ihr  spez.  Gew.  beträgt  etwa  1,3  =  34°  Be. 
Die  Menge  der  organischen  Verunreinigungen  soll  nicht  erheblich  höher  als  3%  sein.  Die  organischen 
Verunreinigungen  bestehen  größtenteils  aus  harzaitigen  Stoffen,  kleinen  Mengen  Seife  und  eiweißartigen 
Stoffen.  O.  Sachs  (Sei/ens.  1907,  601)  fordert  von  einem  guten  Laugenglycerin  Klarheit  und  Durch- 
sichtigkeit, gelbe  bis  rotbraune  Farbe,  maximal  9,5%  Asche,  geringe  Alkalität  (nach  MOORE  sind  0,3% 
Alkali  zweckmäßig)  und  vollkommene  Abwesenheit  von  Sulfiden  und  Arsenverbindungen.  Der  Hypo- 
sulfitgehalt  soll  maximal  0,3%  betragen,  nach  Verdünnung  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  soll 
das  Glycerin  2  Stunden  klar  bleiben. 

Sehr  minderwertig  sind  die  Destillationsrohglycerine,  welche  in  den  mit  reiner  Schwefel- 
säureverseifung  arbeitenden  Stearinfabriken  durch  direkte  Spaltung  der  neutralen  Fette  mit  konz.  Schwefel- 
säure und  Auswaschen  derselben  mit  Wasser  erhalten  werden.  Sie  sind  aschenreich  und  dunkel  gefärbt, 
enthalten  80 — 85%  Glycerin,  geben  mit  Bleiessig  einen  voluminösen  Niederschlag  und  mit  Salzsäure 
eine  weißliche  Trübung,  was  gute  Saponifikatglycerine  nicht  tun  dürfen.  28°  Be~.  starke  Ware  pflegt 
bereits  bei   128°  und  darunter  zu  sieden. 

Die  minderwertigen  Rohglycerine  aus  Destillationsrückständen  wurden  bereits  weiter 
oben  besprochen. 

Verwendung.  Das  chemisch  reine  Glycerin  findet  ausgedehnte  Verwendung 
in  der  Pharmazie,  wozu  es  sich  wegen  seines  ausgezeichneten  Lösungsvermögens 
für  viele  Stoffe  besonders  eignet,  als  Cosmeticum  gegen  aufgesprungene  Haut  und 
zur  Herstellung  von  Salben  (Unguentum  glycerini  des  D.A.B.).  Das  bekannte  Kaloderma 
ist  ein  glycerinhaltiges  Gelee.  Als  Zusatz  zu  Seifen  wird  es  viel  gebraucht,  ist  aber  hier 
wenig  am  Platz,    da    es  seine  Wirksamkeit  naturgemäß  erst  nach  der  Waschung 

1  s.  Ubbelohde  Goi.dscmmidt,  Handbuch  der  öle  und  Fette,  Bd.  III,  S.  119., 
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entfaltet.  Bei  der  Herstellung  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  benutzt  man  vielfach 
Glycerin.  Sein  süßer  Geschmack,  seine  Hygroskopizität  und  seine  konservierende  Kraft 
lassen  es  hierzu  besonders  geeignet  erscheinen.  Sein  Zusatz  zum  Wein  (Scheelisieren) 
ist  gesetzlich  verboten.  Geringe  Quantitäten  verbraucht  die  Fabrikation  von  Schnupf- 
und  Kautabak;  es  verhindert  das  Eintrocknen  des  Tabaks.  Große  Mengen  technischen 
Glycerins  verbraucht  die  Textilindustrie  speziell  zu  Appreturzwecken.  Seiner  Kälte- 
beständigkeit wegen  verwendet  man  es  zur  Füllung  von  Gasuhren,  als  Schmier-  und 
Abdichtungsmittel  bei  Kälte-  und  Eismaschinen,  wozu  es  auch  seiner  Schlüpfrigkeit 
wegen  gut  geeignet  ist.  Letztere  Eigenschaft  wird  auch  zum  Schmieren  von  Pumpen 
ausgenützt,  wenn  die  Verwendung  von  Mineralöl  unstatthaft  ist.  Seiner  Elastizität 
wegen  wird  Glycerin  zur  Füllung  hydraulischer  Pressen,  zur  Hemmung  des  Rück- 
laufs der  Geschütze  benutzt.  Als  Heizbad  dient  es  in  Feldküchen.  Beträchtliche 
Mengen  Glycerin  verbraucht  man  ferner  zur  Fabrikation  von  Buchdruckmassen, 
plastischen  Massen,  Glyceringelatine,  Kopiertinte,  Stempelfarben.  In  der  Papier- 
industrie benutzt  man  es  bei  der  Herstellung  von  Bunt-  und  Pergamentpapier; 
geringfügig  ist  die  Verwendung  in  der  Lederindustrie  zum  Geschmeidigmachen  des 
Leders  und  bei  der  Chromfärbung  des  Leders,  in  der  Hut-  und  Filzfabrikation,  zur 
Herstellung  von  Bleioxydkitten  (Glycerinkitt,  Säurekitt)  u.  a.  m. 

Seiner  konservierenden  Eigenschaften  wegen  benutzt  man  Glycerin  zur  Auf- 
bewahrung anatomischer  Präparate,  zum  Konservieren  von  Tierhäuten,  Pelzwerk  und 
Pflanzenteilen,  seiner  Lösungskraft  wegen  zum  Extrahieren  von  Organen,  zu  Duft- 
stoffen. Ganz  minderwertige  Sorten  dienen  zur  Fabrikation  von  Schuhwichse. 

Von  Verbindungen  des  Glycerins  ist  die  wichtigste  das  Nitroglycerin 
(Bd.  V,  88),  zu  dessen  Gewinnung  wohl  die  größte  Menge  Glycerin  verbraucht  wird. 
Technisch  wichtig  sind  ferner  das  Acetin  (Bd.  I,  101)  und  die  Chlorhydrine  (Bd.  III, 
467),  die  als  Lösungsmittel,  das  erstere  besonders  in  der  Kattundruckerei,  in  großen 
Mengen  verbraucht  werden.  Kleinere  Mengen  werden  zur  Darstellung  von  Heilmitteln 
(Glycerinphosphaten,  Glykosal)  und  Farbstoffen,  wie  Alizarinblau  (Bd.  I,  212),  Alizarin- 
indigoblau (Bd.  I,  217),  Benzanthronfarbstoffen  (Bd.  II,  312),  gebraucht. 

Analytisches.  Der  qualitative  Nachweis  des  Glycerins  erfolgt  meistens  durch  die 
Bildung  von  Acrolein  beim  raschen  Erhitzen  des  Glycerins,  welche  besonders  in  Gegenwart 
wasserentziehender  Mittel,  wie  Kaliumbisulfat,  eintritt.  Das  Acrolein  ist  ohne  weiteres  durch  seinen 
stechenden  Geruch  zu  erkennen.  Über  seine  Identifizierung  durch  das  acrylsaure  Silbersalz  vgl. 
OECHSNER  DE  CONINCK,  Ch.  Ztrlbl.  1912,  II,  1989.  Zur  Erkennung  kleiner  Mengen  von  Glycerin  in 
Abwässern  u.  s.  w.  führt  man  es  nach  G.  Deniges  durch  Erwärmen  mit  Bromwasser  in  Dioxyaceton 
über,  welches  durch  eine  intensiv  grüne  Färbung,  die  es  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  ß-Naphthol- 
lösung  und  Schwefelsäure  gibt,  nachgewiesen  wird. 

Über  die  Unterscheidung  von  Glycerin  und  Glykol,  das  jetzt  als  Glycerinersatz  im  Handel 
ist,  vgl.  H.  Wolff  (Ch.  Ztg.  41,  608  (1917)).  Eine  Reihe  anderer  Farbenreaktionen  gibt  G.  DENIGES, 
Ch.  Ztrlbl.  1909,  I,  946,  1042,   1269;  1909,  II,   1898. 

Quantitative  Bestimmung  des  G  lycerins.  Zur  Bestimmung  des  Glyceringehalts  wässeriger 
Lösungen  von  chemisch  reinem  Glycerin  bedient  man  sich  mit  Vorteil  physikalischer  Methoden, 
gewöhnlich  der  Bestimmung  der  Dichte.  Es  kann  hier  auf  die  Tabellen  über  die  Dichte  von  Glycerin- 
lösung  in  den  einschlägigen  Spezialwerken  und  im  Chemikerkalender  verwiesen  werden.  Auch  die 
Untersuchung  des  Li chtb rech ungs Vermögens  mit  Hilfe  des  ABBEschen  Refraktometers  wird  zu  Hilfe 
genommen,  wenn  die  verfügbare  Menge  der  Analysensubstanz  zur  Bestimmung  des  spez.  Gew.  nicht 
ausreicht. 

In  Rohglycerin  kann  nur  die  chemische  Bestimmung  des  Glycerins  zum  Resultat  führen. 
Bei  wissenschaftlichen  Untersuchungen  hat  sich  das  Verfahren  von  Zeisl-Fanto  bewährt,  dessen  Aus- 
führung jedoch  für  technische  Zwecke  zu  teuer  ist.  Es  beruht  auf  Überführung  des  Glycerins  in 
lsopropyljodid  (s.  Ubbelohde-Goldschmidt,  Handbuch  der  Öle  und  Fette,  Bd.  I,  155;  ferner  Will- 
stattek  und  MADINAVEITIA,  />■  45.  2825  [1912]).  Technisch  gebräuchlich  sind  nur  das  sog.  Acetin- 
verfahren  und  das  Bichromatverfahren,  für  deren  Ausführung  im  Jahre  1911  durch  internationale 
Vereinbarung  Standardmethoden  festgesetzt  wurden.  (Ausführliche  Mitteilung  der  internationalen 
Standardmethoden  s.  Seifenfabrikant  1911,  448,474.) 

ursprünglich  von  Bl  MiHKr  und  Kantor  ausgearbeitete  Acetinverfahren  i-t  mir  auf  konz. 
Glycerinc  anwendbar.  Es  beruht  auf  dtv  Veresterung  des  Glycerins  mit  Essigsäure  und  Bestimmung 
der  Alkalimenge,    welche   zur  Vcrseifung  des  gebildeten  Triacetins  erforderlich    ist.    Trotzdem   dieses 
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Verfahren  für  konz.  Glycerine  international  angenommen  worden  ist,  ist  es  doch  mit  großen  Mängeln 
behaftet  und  kann  nach  den  Ergebnissen  kritischer  Untersuchungen  nicht  empfohlen  werden  (vgl. 
TORTELLl  und  CECCHERELLI,  Ch.Ztg.37,  1505,  1574  [1913];  38,  3,  28,  46  [1914]).  Für  die  Ausführung  des 
Verfahrens  sei  daher  auf  die  Spezialliteratur  verwiesen  (Ubbelohde-Goldschmidt,  1.  c.  Bd.  I,  252; 
Bd.  111,  115;  Seifenfabrikant  1911,  449). 

Von  allgemeiner  Brauchbarkeit  ist  dagegen  das  Bichromatverfahren,  welches  auf  der  Oxvdation 
des  von  Verunreinigungen  möglichst  befreiten  ülycerins  mit  Bichromatmischung  beruht.  Man  ver- 
dünnt 20  £•  Glycerin  auf  200  cem,  versetzt  25  cem  der  Lösung  zur  Entfernung  von  Chlorverbindungen 
mit  Silbercarbonat,  fällt  sonstige  Verunreinigungen  (Seifen,  Harze  etc.)  mit  ca.  5  cem  Bleiessiglösung 
aus,  verdünnt  auf  100  cem  und  gibt  noch  0,15  er/«  Wasser  hinzu,  um  das  Volumen  des  Niederschlags 
zu  kompensieren.  25  cem  der  klar  filtrierten  Flüssigkeit  versetzt  man  mit  12  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:4),  um  etwas  gelöstes  Blei  auszufällen;  dann  gibt  man  3,7282  g  Kaliumbichromat,  das  man 
mit  25  cem  Wasser  herabspült,  und  50  cem  50volumprozentige  Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt  ca.  2  Stunden 
im  kochenden  Wasserbad  und  fügt  nach  dem  Erkalten  einen  geringen  Überschuß  von  Ferroammon- 
sulfat  zur  Lösung.  Schließlich  titriert  man  dessen  Überschuß  mit  verdünnter  Bichromatlösung.  Aus 
der  Menge  Bichromat,  welche  reduziert  wurde,  berechnet  man  den  Prozentgehalt  an  Glycerin.  l^Bichromat 
entspricht  0,13411  g  Glycerin. 

Internationale  Vorschrift  zur  Berechnung  des  wirklichen  Glyceringehalts. 

1.  Man  bestimmt  den  scheinbaren  Prozentgehalt  des  Musters  an  Glycerin  mittels  des  Acetin- 
verfahrens.  Sollte  das  Glycerinmuster  acetylierbare  Verunreinigungen  enthalten,  so  sind  diese  im 
Resultat  eingeschlossen. 

2.  Man  bestimmt  den  Gesamtrückstand  bei  160°. 

3.  Man  bestimmt  den  Acetinwert  des  Rückstands  unter  2,  auf  Glycerin  bezogen. 

4.  Man  subtrahiert  das  unter  3  erhaltene  Resultat  von  dem  unter  1  erhaltenen  Prozent- 
gehalt und  gibt  diese  so  korrigierte  Zahl  als  ülyceringehalt  an.  Wenn  flüchtige  acetylierbare  Verun- 
reinigungen vorhanden  waren,  so  sind  sie  in  dieser  Zahl  enthalten. 

Erfahrungsgemäß  hat  sich  gezeigt,  daß  in  einem  guten  Rohglycerin  die  Summe  von  Wasser, 
Gesamtrückstand  bei  160°  und  korrigiertem  Glyceringehalt  innerhalb  einer  Fehlergrenze  von  0,5%  ist. 
Ferner  stimmt  bei  solchen  Rohglycerinen  das  Bichromatresultat  mit  dem  korrigierten  Acetinresultat 
bis  auf  1  %   überein. 

Sollten  größere  Differenzen  gefunden  werden,  so  sind  Verunreinigungen,  wie  Polyglycerine 
oder  Trimethylenglykol  vorhanden.  Trimethylenglykol  ist  flüchtiger  als  Glycerin,  es  läßt  sieh  daher 
durch  fraktionierte  Destillation  isolieren.  Eine  annähernde  Bestimmung  der  vorhandenen  Menge 
Trimethylenglykol  erhält  man  aus  der  Differenz  der  Acetin-  und  Bichromatuntersuchungsergebnisse 
solcher  Destillate.  Weiteres  über  Trimethylenglykol  enthaltende  Glycerine  teilen  Henkel  &  CiE.  mit 
(Seifenfabrikant  1916,  769). 

Sofern  die  Anwendung  der  internationalen  Standardmethode  nicht  ausdrücklich  vorgeschrieben 
ist,  ist  wesentlich  empfehlenswerter  die  Bichromatmethode  nach  Steinfels,  bei  welcher  an  Stelle  der 
Titration  des  Bichromats  durch  Ferrosalz  mit  ihrer  unangenehmen  Tüpfelprobe  die  jodometrische 
Bestimmung  mit  Thiosulfat  erfolgt.  Das  Prinzip  dieser  Methode  besteht  darin,  daß  man  das  über- 
schüssige Bichromat  durch  Kaliumjodid  in  saurer  Lösung  reduziert  und  das  ausgeschiedene  Jod  mit  Thio- 
sulfatlösung  unter  Anwendung  von  Stärke  als  Indicator  zurücktitriert.  Hinsichtlich  der  Einzelheiten 
der  Ausführung  vgl.  Ubbelohde-Goldschmidt,  Handbuch  der  Öle  und  Fette,  Bd.  III,  315;  ferner 
Seifens.  1914,   1194,  1257. 

Gehalt  der  Rohglycerine  an  Fremdstoffen.  Die  Rohglycerine  des  Handels  enthalten 
größere  Mengen  von  Verunreinigungen.  Besonders  ist  der  Aschengehalt  der  Unterlaugenglycerine 
erheblich.  Bei  der  internationalen  Standardmethode  zur  Bestimmung  der  Asche  werden 
2-5^  des  Glycerinmusters  in  einer  Platinschale  abgewogen  und  das  Glycerin  über  einem  leuchtenden 
ARGAND-Brenner  oder  einer  ähnlichen  Wärmequelle  mit  niedriger  Flammentemperatur  abgeraucht. 
Die  Temperatur  muß  möglichst  niedrig  .gehalten  werden,  um  Verflüchtigung  und  Bildung  von 
Sulfiden  zu  vermeiden.  Wenn  die  Masse  so  weit  verkohlt  ist,  daß  keine  Wasser  färbenden,  löslichen, 
organischen  Substanzen  mehr  vorhanden  sind,  wird  mit  heißem,  destilliertem  Wasser  extrahiert, 
filtriert  und  gewaschen.  Rückstand  und  Filter  verascht  man  in  der  Platinschale.  Filtrat  und  Wasch- 
wasser werden  dann  in  dieselbe  Schale  gegeben,  auf  dem  Wasserbad  eingedampft  und  so  vorsichtig 
geglüht,  daß  die  Masse  nicht  ins  Schmelzen  kommt. 

Den  gewogenen  Rückstand  löst  man  im  Wasser  auf  und  titriert  das  Gesamtalkali  entweder  in 
der  Kälte  mit  Methylorange  oder  in  der  Siedehitze  mit  Lackmus  als  Indicator. 

Für  die  Bestimmung  der  organischen  Verunreinigungen  wird  eine  gewogene  Probe  in 
einer  Platinschale  bei  etwa  160°  abgedampft,  nachdem  man  ihr,  um  einen  Verlust  an  organischer 
Säure  zu.  vermeiden,  schwache  Alkalität  verliehen  hat.  Die  internationale  Standardmethode 
macht  für  die  Ausführung  dieser  Bestimmung  äußerst  detaillierte  Angaben. 

Das  Vorhandensein  flüchtiger  Fettsäuren  im  Glycerin  erkennt  man  am  Auftreten  des 
Fruchtestergeruchs,  wenn  man  eine  Probe  mit  etwas  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure 
erhitzt.  Aldehyde,  speziell  Acrolein,  werden  mittels  fuchsinschwefliger  Säure  nachgewiesen.  Auch 
deutet  die  Reduktion  von  ammoniakalischer  Silberlösung  ev.  auf  ihr  Vorhandensein  hin, 

Die  verschiedenen  anorganischen  Verunreinigungen  werden  nach  den  üblichen  Methoden 
nachgewiesen  (vgl.  Ubbelohde-Goldschmidt,  Bd.  III,  21).  Soweit  sie  nicht  flüchtig  sind,  weist 
man  sie  in  der  Regel  in  der  salzsauren  Auflösung  der  Asche  nach. 

Von  erheblicher  Bedeutung  ist  der  Nachweis  eines  Arsengehalts  des  Glycerins,  da  es,  wenn 
es  zu  pharmazeutischen  /wecken  oder  bei  der  Bereitung  von  Genußmitteln  verwendet  werden  soll, 
kein  Arsen  enthalten  darf.  Auch  Dynamitglycerin  darf  höchstens  minimale  Spuren  davon  enthalten. 
Da  das  Arsen  infolge  seiner  Flüchtigkeit  bei  der  Destillation  des  Glycerins  in  das  gereinigte  Produkt 
mit  übergeht,  muß  auch  von  Rohglycerinen  Arsenfreiheit   verlangt  werden,   In  einfacher  Weise  wird 
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ein  Arsengehalt  durch  die  ÖUTZEITsche  Reaktion  nachgewiesen.  Diese  wird  folgendermaßen  aus- 
geführt: 2  ff«  werden  in  einem  Reagensrohr  mit  3  cc m  offizieller  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,062)  und 
einem  Stückchen  Zinn  versetzt.  In  dem  oberen  Teil  des  Rohres  setzt  man  einen  mit  ßleiessig  ange- 
feuchteten Wolle-  oder  f-'iltrierpapierpfropfen  lose  ein  und  bedeckt  die  Öffnung  des  Reagensglases  mit 
einem  Stückchen  Filtrierpapier,  das  man  mit  1  oder  2  Tropfen  einer  50%  igen  Silbernitratlösung  befeuchtet 
hat.  Nach  10  Minuten  darf  kein  gelber  Fleck  sichtbar  sein.  Statt  durch  mit  Bleiessig  befeuchtete 
Baumwollpfropfen  den  Schwefelwasserstoff  zu.  absorbieren,  kann  man  auch  etwa  vorhandene  Sulfide 
mit  wenig  Wasserstoffsuperoxyd  oxydieren.  Der  Überschuß  des  Oxydationsmittels  ist  vor  Ausführung 
der  Reaktion  zu  zerstören. 

Probedestillation  der  Rohglycerine.  Neben  der  chemischen  Analyse  pflegt  man  im 
Betrieb  häufig  an  kleineren  Glycerinmengen  im  Laboratorium  das  Verhalten  der  Ware  bei  der  Destillation 
zu  prüfen.  Eine  solche  Probedestillation  im  kleinen  gibt  einen  Anhalt  für  die  zu  erwartenden  Betriebs- 
ausbeuten  und  für  die  Qualität  der  erzielbaren  Destillate.  Laboratoriumsapparate  zur  Probedestillation 
haben  Jaffe  und  Heller  angegeben.  Die  Destillation  erfolgt  im  Luftstrom  oder  in  einem  Strom  von 
Abgasen  einer  brennenden  Leuchtgasflamme  oder  Wasserstoffflamme. 

Eine  praktische  Yorprobe,  welche  über  die  Menge  des  zu  erwartenden  Destillationsrückstatids 
einigen  Aufschluß  gibt,  ist  schließlich  die  von  Lach  (Seiferts.  1913,  194)  empfohlene  Verkokungs- 
probe durch  Abbrennen  in  einer  Platinschale,  welche  speziell  bei  Laugenrohglycerinen  angewendet  wird 

Die  bei  der  Prüfung  von  Dynamitglycerin  übliche  Nitrierprobe  ist  bereits  weiter  oben 
erwähnt  worden.  Eine  gute  Zusammenstellung  der  Untersuchungsmethoden  für  Glycerin  gibt 
K.  Löffl  (Z.  angew.  Ch.  30,  I,  197  [1917]). 

Wirtschaftliches.  Die  Weltproduktion  an  Glycerin  ist  im  letzten  Vierteljahrhundert 
ganz  außerordentlich  gewachsen.  Während  man  im  Jahre  1889  die  Weltproduktion  an  Glycerin  auf 
ungefähr  20  000/  schätzte,  wurde  sie  1910  bereits  auf  mehr  als  72  000/  geschätzt.  Da  in  den  letzten 
5  Jahren  die  Einführung  der  Fettspaltung  in  den  Seifenfabriken  ganz  außerordentliche  Fortschritte 
gemacht  hat,  ist  heute  die  Weltproduktion  an  Glycerin  erheblich  höher  zu  beziffern  Im  Jahre  1912 
wurde  die  Jahresproduktion  an  Glycerin  geschätzt:  in  England  auf  13000/,  in  Frankreich  auf  14000/, 
in  Deutschland  auf  9000  /,  in  Italien  und  Spanien  auf  4000  /,  in  den  Vereinigten  Staaten  auf  20  000  /. 

Wohl  den  größten  Verbrauch  an  Glycerin  haben  die  Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  welche 
trotz  ihrer  bedeutenden  Produktion  ganz  erhebliche  Glycerinmengen  importieren.  Im  Jahre  1910  betrug 
z.  B.  der  Import  in  Amerika  35  000  000  Ib.  Von  diesen' Quantitäten  kamen  2/3  aus  England,  Frankreich 
und  Belgien. 

Auch  im  deutschen  Außenhandel  spielt  Glycerin  eine  nicht  unbedeutende  Rolle.  Die  nachfol- 
genden Zahlen  veranschaulichen  die  deutsche  Einfuhr  und  Ausfuhr  sowohl  von  Rohglycerin 
als  auch  von  reinem  Glycerin.  Aus  den  Zahlen  wird  ersichtlich,  daß  der  Einfuhrüberschuß  an 
Rohglycerin   zum   größten   Teil   durch   den   Ausfuhrüberschuß   an   reinem   Glycerin   in   neuerer  Zeit 

kompensiert  wird.  D  „,,  „  ,  „  ,  . ,  ■  „  „.       . 

r  Rohglycerin  Reinglycerin 

Einfuhr  Ausfuhr  Einfuhr  Ausfuhr 

1910 46  853  dz  16  878  dz  9  139  dz  25  963  dz 

1911 51  426  „  24  625   „  12  412   „  23  938   „ 

1912 58  751   „  23  163  „  11885   „  37  355   „ 

1913 53  742   „  22  370   „  11074   „  39  373  „ 

Während  des  ersten  Halbjahrs  1914  betrug  die  Einfuhr  von  Rohglycerin  ca.  2173  /,  von  Rein- 
glycerin ca.  620/,  die  Ausfuhr  von  Rohglycerin  ca.  1030/,  von  Reinglycerin  ca.  1517/. 

Von  Seifensiederunterlauge  zur  Glycerinbereitung  werden  ziemlich  bedeutende  Mengen  ein- 
geführt. Im  Jahre  1913  belief  sich  die  Einfuhr  an  Seifensiederunterlauge  auf  etwa  7300  /,  denen  eine  ganz 
unerhebliche  Ausfuhr  gegen- 
überstand. Während  des  ersten 
Halbjahrs  1914  wurden  über 
4500  /  Unterlauge  importiert, 
von  denen  nicht  ganz  die  Hälfte 
aus  Österreich -Ungarn  kam. 
Die  oben  angeführtejahres- 
produktionsmenge  Deutschlands 
von  9000  /  umfaßt  nur  das 
Saponifikatrohglycerin, 
während  das  Unterlauge n- 
rohglycerin  nach  Schätzung 
maßgebender  Industrieller  noch 
weitere  3000  /  Rohglycerin  be- 
trägt. Man  nimmt  aber  an, 
daß  hiermit  die  Glycerinpro- 
duktionsmöglichkeiten  Deutsch- 
lands keineswegs  erschöpft  sind, 
selbst  unter  der  Voraussetzung, 
daß  der  Produktionsumfang  der 
Seifen-  und  Stearinindustrie 
keine  Zunahme  erfährt.  Gold- 
schm.dt  (Seifenfabrikant  1914,  Abb'  167-  0raPmsche  Darstellung  der  Glycennpreise. 

1343)  schätzt  die  in  Deutschland  erzeugbaren  Rohglycerinmengen  auf  rund  17000  /,  so  daß  also  bisher 
jedes  Jahr  etwa  5000  /  Glycerin  ungenutzt  verloren  gingen  Es  hängt  dies  mit  der  technischen  Rück- 
>tändigkeit  unserer  zu  einem  großen  Teil  noch  in  Kleinbetriebe  zersplitterten  Seifenindustrie  zusammen. 


Frs 

2t2'/i 

2<0 
200 
190 
1SO 
i70 
160 
ISO 
1*0 
130 
120 
HO 
100 
90 
10 
70 
(0 
SO 
Yff 
30 


_| . j . , 

:E=EEEEEEiEE:EEE=EEEEi= 

--    -     Eg-3E=    =    -~  zzg 

--     ~-       \z  zrz  -     zzzzirk 

"Ep        ~"'BfJr  h        i  l 

— 1|~      T \ ITirT K 

:=::  zi  =  P'=:it~E:i53t3E  z 

:z::  zfdzf   :::?L:3f=  S=  = 

/\fe#"=F==^  ======== 

/  <  \jt  b-/v                        u 
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he  vielfach  noch  ihre  Sclimierseifen  und  Leimseifen  aus  Neutralfett  herstellten.  Dieser  Glycerin- 
ii  hwendung  winde  durch  eine  Regierungsverordnung,  welche  am  1.  Januar  1915  in  Kraft  trat,  zu 
steuern  versucht. 

Für  die  Preisstellung  des  Glycerins  war  bis  zum  Sommer  1914  die  Pariser  Notierung  maßgebend. 
Der  Glycerinpreis  war  im  Laufe  der  Jahre  bedeutenden  Schwankungen  ausgesetzt.  In  den  letzten 
lahrzehnten  bewegte  sich  der  Preis  für  Saponifikatrohglycerin  im  allgemeinen  zwischen  80-150  Fr., 
überschritt  letzteren  Preis  aber  auch  bisweilen  erheblich,  z.  B.  im  Jahre  1910/11.  Während  des  ersten 
Semesters  1914  betrug  der  Preis  für  Saponifikatglycerin  durchschnittlich  160- 165  Fr.  Nach  Ausbruch 
des  Krieges  gingen  aber  dann  die  Glycerinpreise  in  Deutschland  ganz  enorm  in  die  Höhe,  erreichten 
im  Dezember  1914  die  Höhe  von -180-190  M.  und  überschritten  Anfang  1915  den  Betrag  von  200  M. 

Die  graphische  Darstellung  (Abb.  167)  veranschaulicht  die  Bewegung  der  Glycerinpreise  in  den 
letzten  Jahren.  Die  Preise  für  destilliertes  Glycerin  (Dynamitglycerin)  pflegen  15-20?»  höher  als  die 
Preise  für  Rohglycerin  zu  liegen  (Z.  angew.  Ch.  26,  III,  621  [1913]). 

Literatur:  E.  Benz,  Fettspaltung  und  Unterlaugenverarbeitung.  Ubbelohde-Goldschmidts 
Handbuch  der  Öle  und  Fette,  Bd.  III,  Leipzig  1910  -  Benedikt-Ulzf.r,  Analyse  der  Fette  und 
Wachsarten.  5.  Aufl.,  Berlin  1908.  -  Feld  und  Vorstman,  Die  Gewinnung  des  Glycerins.  2.  Aufl., 
Benndorf  a.  Rh.  1912.  -  Lach,  Die  Gewinnung  und  Verarbeitung  des  Glycerins.  Halle  a.  S.  1907.  - 
W.  Landsberger,  Technologie  und  Analyse  des  Glycerins.  Ubbelohde-Goldschmidts  Handbuch 
der  Öle  und  Fette,  Bd.  III,  Leipzig  1910.  Franz  Goldschmidt. 

Glycerinersatz.  Ersatzstoffe  des  Glycerins  kommen  nur  für  Zwecke  in  Betracht, 
bei  denen  die.  Konstitution  der  Verbindung  ohne  Belang  ist  und  nur  die  physikalischen 
Eigenschaften  gewünscht  werden,  namentlich  Schlüpfrigkeit,  Hygroskopizität,  Viscosität 
u.  s.  w.,  also  besonders  für  therapeutische  und  kosmetische  Verwendung. 

Die  vorgeschlagenen  Ersatzmittel  gehören  5  verschiedenen  Gruppen  an:  a)  Schleim-  und  Leim- 
lösungen; b)  zuckerhaltige  Lösungen;  c)  ölhaltige  Lösungen;  d)  Salzlösungen;  e)  Mischungen 
dieser  Lösungen.  Zum  Schlüpfrigmachen  von  Haut  und  Instrumenten  kann  man  sich  der  Kohlen- 
wasserstoffe (Vaselin  u.  s.  w.)  bedienen.  Wo  vorwiegend  die  wasseranziehende  Kraft  in  Betracht  kommt, 
verwendet  man  Lösungen  von  Calciumchlorid  oder  Zucker  (Traubenzucker).  Zum  Einreiben  der  Hände 
wird  eine  Mischung  von  1  Tl.  Calciumchlorid,  2  Tl.  Wasser  und  3  Tl.  Eucerin  anhydr.  empfohlen. 
Zu  den  unter  mannigfachen  Phantasienamen  im  Verkehr  befindlichen  Präparaten  gesellt  sich  in  jüngster 
Zeit  das  Äthylenglykol  (Bd.  11,9),  welches  als  „Tego-Glykol"  von  Th.  Goldschmidt  A.-G.,  Essen, 
in  den  Handel  gebracht  wird.  Dieses  ist  zweifellos  das  beste  Ersatzmittel,  weil  es  nicht  nur  in  Dichte, 
wasseranziehender  Kraft  und  Zähigkeit,  sondern  auch  konstitutionell  dem  Glycerin  nahesteht.  Doch 
schließt  sein  hoher  Preis  es  für  viele  Verwendungsarten  aus.  Am  meisten  Verbreitung  haben  die  von 
C.  Neuberg  empfohlenen  milchsauren  Salze  gefunden,  die  als  Perglycerin  (Natriumsalz)  und 
Perkaglycerin  (Kaliumsalz)  in  den  Handel  kommen  (A.  Cantzler  und  A.  Splittgerber,  Ph. 
Zentralk.  57,  525  [1916];  A.  Langer,  Ap.  Z.  31,  3.14  [1916]).  Sie  eignen  sich  zu  medizinischem  Gebrauch 
(A.  Albu,  Berl.klin.  W.  53,  496  [1916];  A.  BiCKEL,  ebendort  54,  495  [1916]),  zeigen  auch  erhebliche 
konservierende  Kraft  (P.  Sommerfeld,  D.  mediz.  W.  42,  1075  [1916])  und  sind  als  Träger  vieler  Heil- 
komponenten geeignet.  Unverträglich  mit  ihnen  sind  eine  Reihe  von  Arzneimitteln,  wie  Ichthyol,  Thiol, 
Tumenol,  Tannin,  Borax,  Chinin  u.  s.  w.  Die  Verwendungsmöglichkeit  des  Perkaglycerins  wird  durch 
einen  Zusatz  von  5%  löslicher  Stärke  („Perka-Stärke")  erhöht  (s.  hierüber  Lewinsohn,  Ph.Ztg.ftl, 
394,  419  [1916];  cf.  auch  C.  Mannich  und  F.  Schirmer,  Ap.  Z.  30,  713  [1915];  vgl.  ferner  Ph.  Ztg. 
62,  105  [1917]).  Cohn. 

Glycerinphosphorsäure,    C3fi703PO(Ofi)2,   findet   sich,   an   Cholin    und 
höhere  Fettsäuren  gebunden,  als  Lecithin  im  Eidotter,  Gehirn,  der    Cfi2— O— P03H2 
Galle,   im  Nervengewebe  und   in  den   Blutkörpern,  weit  verbreitet    ch—OH 
auch  im  Pflanzenreich.  Die  durch  Hydrolyse  von  Lecithin  gewonnene     I 
Glycerinphosphorsäure  ist  opt.-akt.  und  entspricht  der  Formel:  i~ 

Von  ihr  verschieden  ist  die  synthetisch  zuerst  von  Pelouze  (C.  r.  21,  720 
[1845])  erhaltene  Säure,  deren  Einheitlichkeit  zweifelhaft  ist  (R.  Willstätter  und 
K.  Lüdecke,  B.  37,  3753  [1914]).  Auf  indirektem  Weg  kann  sowohl  die  unsymme- 
CHr-OH  trische  wie  die  symmetrische  Säure  synthetisiert  werden. 

CH—O-PO^H,  Glycerinphosphorsäure  kommt  als  20-  und  50%  ige  Lösung  in 

I  den  Handel.  Ihr  Natriumsalz,  Na2C3H1P06-{-7  H20,  bildet  weiße, 

2~  in  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle. 

Zur  Darstellung  erhitzt  man  gleiche  Teile  Glycerin  und  glasige  Phosphorsäure  mehrere  Stunden 
auf  ca.  110°.  Zweckmäßigeristes,  Calciumphosphate  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zu  verwenden  und 
im  Vakuum  bei  allmählich  zu  steigernder  Temperatur  zu  arbeiten  (Scfttring,  D.  R.  P.  242  422).  /in 
Reinigung  dient  am  besten  das  Bariumsalz,  aus  dem  man  das  Natriurnsalz  durch  doppelte  Umsetzung 
erhält.  Direkt  entsteht  letzteres,  wenn  man  Mononatriumphosphat  mit  (2  Mol.)  Glycerin  erwärmt 
u.s.  w.  (LES  ETABLISSEMENTS  PüULENC  FRERF.S,  D.  R.  P.  208700)  oder  wenn  man  vom  Natriuin- 
metaphosphal  oder  einem  Gemisch  von  Metaphosphorsäure  und  Dinatriumphosphal  ausgeht  (J.  A.Wüi.finq, 
I).  R.  /'.  205  579,  217  553). 
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Das  Natrium-  und  Calciumsalz  werden  als  Tonica  und  Nervina  viel  verwendet; 
seltener  gebraucht  man  die  Salze  mit  Ammoniak,  Lithium,  Kalium,  Magnesium, 
Eisen  und  Mangan.  Sanatogen  ist  im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  Casein  mit 
5%  glvcerinphosphorsaurem  Natrium.  Durch  Einwirkung  von  Stärke  (LG  Reese, 
D.R.P.  251803)  oder  Maltose  (E.  Jacoby,  D.  R.  P.  266576)  kann  Glycerinphos- 
phorsäure in  feste,  haltbare  Form  gebracht  werden.  Cohn. 

Glycin  S.Photographie. 

Glycirenan  (Kaiser-Friedrich-Apotheke,  Berlin),  zur  Inhalation  bei  Asthma 
bestimmt,  ist  eine  zwecks  größerer  Viscosität  mit  25%  Glycerin  versetzte  l%0ige 
Lösung  von  Epirenan  (s.  Nebennierenpräparate).  Zernik. 

Glycopon  (Nassovia,  Wiesbaden),  laut  Angaben  der  Darsteller  die  Gesamt- 
alkaloide  des  Morphins  als  Glycerophosphate  darstellende  Flüssigkeit.  Konkurrenz- 
präparat des  Pantopons  (s.d.).  Anwendung  und  Dosierung  wie  dieses  (1Q15).    Zernik. 

Glykalzium  effervescens  Ritsert  (Dr.  Ritsert,  G.  m.  b.  H.,  Frankfurt  a.  M.), 

ein  Brausesalz,  in  dem  eine  Chlorcalcium-Milchzucker-Verbindung  enthalten  ist.  1915 

als  wohlschmeckendes  Kalkpräparat  empfohlen. 

Darstellung  nach  D. R.  P. 288 966.  Äquivalente  Mengen  krystallisiertes  Chlorcalcium  und  Milch- 
7iicker  werden  zusammengeschmolzen  und  dann  mit  so  viel  Wasser,  als  60-80%  der  angewendeten 
Chlorcalciummenge  entspricht,  erhitzt;  beim  Erkalten  krystallisiert  die  Doppelverbindung  in  Gestalt 
wasserlöslicher,  luftbeständiger  Krystalle.  Sie  entsteht  auch  beim  Erkalten  oder  Verdunsten  konz. 
wässeriger  Lösungen  von  Chlorcalcium  und  Milchzucker.  Zernik. 

Glykocithin  (Dr.  H.  Müller  &  Co.,  Berlin  C)  sind  Lecithin-Schokolade- 
Tabletten.  Zernik. 

Glykogen  ist  ein  aus  der  Leber  von  Pflanzenfressern  isolierter  Stoff,  dem 
die  Formel  (C6/Yl0O5)„  zukommen  soll.  In  Alkohol  unlösliches,  geschmack-  und 
geruchloses  Pulver,  das  zur  Bekämpfung  von  Infektionskrankheiten  empfohlen  wurde. 

Glykokoll,  Aminoessigsäure,  Aminoäthansäure,  Glycin,  Leimzucker,  Leim- 
süß, NH2CH2C02H,  entdeckt  1820  von  H.  Braconnot  (Ad  [2]  13,  114)  als 
Spaltungsprodukt  des  Leimes,  bildet  farblose  Krystalle,  die  sich  in  4,3  Tl.  kaltem 
Wasser,  nicht  in  absolutem  Alkohol  lösen,  bei  232  — 236°  schmelzen  und  süß  schmecken. 

Es  findet  sich  in  geringer  _Menge  im  normalen  Organismus  höherer  Tiere,  reichlich  an  Chol- 
säure  gebunden  als  Glykocholsäure  in  der  Galle,  als  Benzoylderivat  -  Hippursäure  -  im  Pferde- 
harn und  dient  vielfach  zum  Binden  und  Unschädlichmachen  körperfremder  Verbindungen.  Ein 
•  wichtiges  Abbauprodukt    von    Eiweiß-   und   Leimsubstanzen,   entsteht   es   besonders   reichlich    bei  der 

Hydrolyse  von  Seidenfibroin  (E.  FISCHER  und  A.  Skita,  Z.  physiol.  Ch.  33,  183  [1901]).  Glykokoll 
hat  amphotcren  Charakter;  es  bildet  Salze  mit  Säuren  und  Alkalien.  Besonders  charakteristisch  ist  das 
Kupfersalz  (NH2  ■  CH2-  C02)2Cu  -f  H20,   feine  blaue  Nadeln,   löslich    in   174  Tl.  Wasser  von  15°. 

Die  Darstellung  des  Glykokolls  durch  Zersetzung  von  Hippursäure  (Th.  CURTiUS.y.  pr.  Ch. 
[2]  26,  150  [1882];  ders.  und  F.  GÖBEL,  ebenda  37,  157  [1888])  kommt  für  technische  Zwecke  nicht 
in  Betracht.  Man  gewinnt  die  Aminosäure  nach  2  ungefähr  gleichwertigen  Methoden:  1.  durch  Umset- 
zung von  Chloressigsäure  mit  Ammoniak  (A.  Hantzsch  und  O.  SlLBERRAD,  8.  33,  70  [1900]).  2.  aus 
Formaldehyd,  indem  man  ihn  mit  Blausäure  in  Methylencyanhydrin  überführt,  dieses  mit  Ammoniak 
in  Aminoacetonitril  umsetzt  und  letzteres  verseift:. 

CH20  —  HO  ■  CH2  ■  CN  -*  NH2  ■  CH2  ■  CN ->■  NH2  ■  CH2  ■  C02H 
(W.  Eschweiler,  A.  278,  237  [1894]).  1.  In  eine  Lösung  von  10  kg  Chloressigsäure  in  5  /  Wasser 
läßt  man  langsam  120  /  Ammoniak  (0,913)  zufließen,  fügt  nach  24  Stunden  4,5  kg  Natriumhydroxyd 
hinzu,  verjagt  das  überschüssige  Ammoniak,  dampft  ein  und  trocknet  das  Gemisch  von  Kochsalz 
und  Glykokoll  bei  110°.  2.  Die  aus  Formalin  und  Blausäure  dargestellte  30 -40 »«ige  Lösung  von 
Methylencyanhydrin  versetzt  man  mit  dem  5fachen  Volumen  30%  igen  Ammoniaks,  fügt  nach  12  Stunden 
die  berechnete  Menge  Natriumhydroxyd  hinzu,  nach  beendeter  Verseifung  die  berechnete  Menge  Salz- 
säure, verjagt  das  Ammoniak  und  verfährt  weiter  wie  oben.  Das  entstandene  Gemisch  von  Kochsalz 
und  Glykokoll  wird  mit  der  lOfachen  Menge  höchstprozentigen  Glycerins  bei  100- 150°  extrahiert 
(Vf.  L.  B.,  D.  R.  P.  141976).  Die  Glykokollösung  wird  vom  Kochsalz  abgegossen.  Das  Glycerin  wird 
durch  Destillation  im  Vakuum  oder  durch  überhitzten  Dampf  entfernt.  .Im  kleinen  kann  man  sich 
auch  des  Kupfersalzes  zur  Isolierung  und  Reindarstellung  des  Glykokolls  bedienen. 

Glykokoll    ist   die  Muttersubstanz  zahlreicher  natürlich  vorkommender   und  synthetisch    herge- 
stellter Verbindungen.    Zu   ihnen   gehören   außer  Hippursäure   und  Glykocholsäure  (s.  o.)  das  Betain 
(s.  Bd.  II,  405)  und  Sarkosin  (Methylgrlycin),  ein  Abbauprodukt  des  Kreatins  und  Coffeins,  die  Peptide 
Eiweißkörper, -Bd.  IV,  494),  der  Glykokolläthylester,  das  Phenylglycin,  Phenokoll,  Salokoll,  Guaja- 
sanol,  Nirvanin. 
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Venu  ndung,  Glykokoll  dient  als  Ersatz  der  atzenden  und  kohlensauren  Alkalien  in  photo- 
graphischen  Entwicklern  (M.  L.  B.,  D  R.  P.  142489;  s. auch  143062).  Pinakolsalz  N  ist  eine  20% ige 
I  ösung  von  Glykokoll-Natrium,  Pinakol  P  ein  Rapidentwickler,  der  neben  obigem  Salz  Pyrogallol 
enthalt  (Ch.  Ind.   27,   1  lö  [1904]).  G.Cohn. 

Glykol  s.  Äthylenalkohol,  Bd.  II,  9.  Die  Verbindung  wird  von  Th.  Gold- 
schmidt A.-ü.,  Essen,  zu  kosmetischen  Zwecken  als  Ersatz  für  Glycerin  in  den 
Handel  gebracht  („Tego-Glykol").  Monosalicylglykol  ist  Spirosal.  g.  Cohn. 

Glykolsäure,  Oxyessigsäure,  HO  ■  CH2-  C02H,  1848  von  A.Strecker  aus 
Glykokoll  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  erhalten,  bildet  farblose,  luft- 
beständige Krystalle  vom  Schmelzp.  79  —  80°,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  lösen. 

Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Alkohol  (Debus  1856),  Glykol  (Wurtz  1857),  Zucker- 
arten, bei  der  Reduktion  von  Oxalsäure  und  beim  Erhitzen  von  chloressigsauren  Salzen  mit  Wasser 
(Kekule  1858).  Ihr  Calciumsalz,  (C2H3Oi)2Ca  -f  3  fi20,  krystallisiert  in  feinen  Nadeln,  die  bei  15°  von 
80  Tl.  Wasser  aufgenommen  werden. 

Zur  Darstellung  im  kleinen  kocht  man  Chloressigsäure  längere  Zeit  mit  Wasser  bei  Gegen- 
wart von  Marmor  (HÖLZER,  B.  16,  2954  [1883]),  isoliert  das  Calciumsalz  und  zerlegt  es  mit  Oxal- 
säure oder  erhitzt  eine  konz.  wässerige  Lösung  von  chloressigsaurem  Kalium  24-30  Stunden  lang. 
Technisch  gewinnt  man  die  Säure  durch  elektrolytische  Reduktion  von  Oxalsäure  (Deutsche  Gold- 
und  Silber-Scheideanstalt,  Frankfurt  a.  M.,  D.  R.  P.  194038,  204  787;  S.  Avery  und  B.  Dales, 
B.  32,  2237  [1899]).  Die  Kathodenflüssigkeit  besteht  aus  einer  Lösung  von  700  Tl.  kryst.  Oxalsäure  in 
3300  Tl.  Wasser  und  1100  Tl.  konz.  Schwefelsäure,  die  durch  ein  Diaphragma  von  ihr  getrennte 
Anodenflüssigkeit  aus  30%iger  Schwefelsäure;  Bleielektroden;  Stromdichte  ca.  25-250  A  auf  das  t/m 
Kathodenfläche.  Die  Ausbeute  ist  fast  quantitativ,  die  Stromausbeute  sehr  gut.  Das  Consortium  für 
elektrochemische  Industrie  G.  m.  b.  H.,  Nürnberg,  erhält  Glykolsäure  durch  Erhitzen  von 
Acetylentetrachlorid  oder  Trichloräthylen  mit  wässerigen  Alkalien: 

C2HCl3  -f-  4  NaOH  =  HO  ■  CH2  ■  C02Na  +  3  NaCl  +  H20 
(D.R.P.  257878  [1912]").  Man  erhitzt  z.  B.  300 Tl.  Trichloräthylen  mit  500  Tl.  Kalk  und  2500  Tl.  Wasser 
im   Rührautoklaven  9  Stunden  auf  175-200°  u.  s.  w.  Die  Umsetzung  wird  durch  Gegenwart  geringer 
Metallsalzmengen,  besonders  Kupfersalze,  beschleunigt. 

Verwendung  findet  Glykolsäure  in  der  Zeugdruckerei  als  Ersatz  der  Weinsäure,  weil  sie  ein 
großes  Lösungsvermogen  für  Earbstofftannate  hat  und  diese  infolgedessen  tief  in  die  Faser  eindringen 
läßt.  Sie  soll  die  Haltbarkeit  der  Färbung  erhöhen  und  (in  der  Anilinschwarzfärberei)  die  Festigkeit 
der  Faser  stärken.  Ihr  Ammoniumsalz  dient  zum  Fixieren  von  Wollfarben,  ihr  Aluminium-  und  Zinnsalz 
für  den  Druck  von  Alizarin  und  Alizarinorange  (O.  DlEHL,  Färb.  Ztg.  1914,   138). 

Glykolsäurementh  y  lester  [Bayer,  D.R.P.  136411)  wird  gegen  Reizzustände  des  Magens 
empfohlen,  Digly kolsäurechininestcr,  0(CH2- CO  ■  C2nH23N202),  kommt  als  Sulfat  unter  dem 
Namen  Insipin  in  den  Handel  {Boehringcr,  D.R.P.  237450).  Er  ist  ein  völlig  geschmackloses 
Chininpräparat.  G.  Cohn. 

Glykosal  (Merck),  Salicylsäureglycerinester,  C6HA(OH)COOC3Hs{OH)2) 
weiße,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche  Krystalle  vom  Schmelzp.  71°. 

Darstellung  nach  D.R.P.  126311  bzw.  127139  durch  Erhitzen  von  Glycerin  mit  Salicyl- 
säure  bei  Gegenwart  einer  Mineralsäure  oder  an  deren  Stelle  eines  Salzes  oder  Esters  einer  Mineral- 
Säure,  ev.  auch  einer  Sulfosäure. 

Seit  1901  als  Antirheumaticum  empfohlen  in  Einzelgabcn  von  0,5  — 1£  mehr- 
mals täglich;  auch  äußerlich  zur  Einreibung  als  20%ige  spirituöse  Lösung  bzw.  als 
Salbe  .(s.  auch  Antirheumol,  Bd.  1,  531).  Zemik. 

Gold,  Au,  Atomgewicht  197,2,  ist  das  einzige  Metall,  welches  in  festem 
Zustand  eine  gelbe  Farbe  hat.  Diese  wird  durch  Verunreinigungen  erheblich 
verändert,  z.  B.  durch  geringe  Mengen  Silber  heller,  durch  Kupfer  dunkler.  In  fein- 
verteilter Form  nimmt  Gold  verschiedene  Farben  an,  z.  B.  dunkelviolett  und  rot 
bis  schwarz.  Sehr  dünne  Goldplättchen  sind  durchscheinend  und  sehen  bei  durch- 
fallendem Licht  grün,  bei  reflektierendem  Licht  gelb  aus.  Geschmolzenes  Gold  hat 
eine  grüne  Farbe.  Von  allen  Metallen  hat  Gold  die  größte  Dehnbarkeit.  Es  kann 
zu  Blättchen  von  V12000  m,n  Dicke  ausgewalzt  werden.  I  s  ist  weicher  als  Silber 
und  härter  als  Zinn.  Durch  die  Anwesenheit  von  geringen  Spuren  anderer  Elemente, 
insbesondere  von  Wismut,  Tellur,  Blei  u.  s.  w.,  wird  die  Dehnbarkeit  des  Metalls 
bedeutend  verringert  und  seine  Härte  erhöht.  Gold  mit  0,2%  Wismut  kann  mit  den 
Fingern  zerbröckelt  werden.  Das  spez.  Gew.  gefällten  Goldes  ist  19,49,  im  gegossenen 
Zustand  19,29-19,37  und  kann  durch  Kompression  auf  über  19,48  erhöht  werden.  Gold 
schmilzt  bei  1063°  (E.  WARBURG,  B.  49,  476(1916]).  Die  elektrische  Leitfähigkeit 
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beträgt  76,7  und  die  thermische  Leitfähigkeit  53,2  in  bezug  auf  Silber  =  100.  Der  Siede- 
punkt von  reinem  Gold  ist  noch  nicht  bestimmt  worden.  Daß  es  auch  bei  relativ 
niedriger  Temperatur  flüchtig  ist,  zeigt  die  bekannte  Tatsache,  daß  es  bei  Erhitzung 
vor  dem  Lötrohr  auf  Kohle  sich  verflüchtigt,  zumal  bei  Gegenwart  anderer  Metalle. 
So  fand  Neville,  daß  eine  Legierung  von  100 Tl.  Gold  und  12 Tl.  Kupfer  bei  östündiger 
Erhitzung  auf  Schmelztemperatur  0,234%  und  bei  der  höchsten,  im  Muffelofen 
erreichbaren  Temperatur  0,8  %  des  Goldgehalts  verlor.  Mit  steigendem  Kupfergehalt 
nimmt  die  Flüchtigkeit  des  Goldes  zu.  Die  anderen  Metalle  haben  eine  geringere 
Finwirkung  als  Kupfer  auf  die  Verflüchtigung  des  Goldes.  Es  krystallisiert  im 
regulären  System  und  kommt  in  der  Natur  häufig  in  Form  von  Würfeln,  Oktaedern, 
Rhomben,  Dodekaedern  vor. 

Gold  ist  in  Königswasser  oder  in  anderen  Mischungen,  welche  nascierendes  Chlor 
entwickeln,  leicht  löslich.  Ferner  löst  es  sich  auch  in  Chlor  und  Brom  enthaltenden 
Flüssigkeiten  auf,  jedoch  langsamer  als  in  Königswasser.  Jod  löst  nur  im  nascierenden 
Zustand  Gold  auf.  Von  starker  Schwefelsäure  wird  das  Metall  nicht  aufgelöst,  wohl 
aber,  wenn  man  ihr  ein  wenig  Salpetersäure  zusetzt.  Alkalisulfide  greifen  Gold 
langsam  in  der  Kälte,  schneller  in  der  Wärme  an,  was  aber  von  Ditte  bezweifelt 
wird.  Schließlich  wird  Gold  noch  in  Lösungen  von  einfachen  und  gewissen  Doppel- 
cyaniden,  wie  Sulfocyaniden  und  Ferrocyaniden  aufgelöst.  Mit  fast  allen  anderen 
Metallen  geht  Gold  Legierungen  ein,  welche  aber  wenig  praktische  Bedeutung  haben. 

Geschichtliches.  Mit  größter  Wahrscheinlichkeit  kann  man  annehmen,  daß  das  Gold  das 
erste  Metall  war,  welches  dem  Menschen  bekannt  geworden  ist.  Die  prachtvolle  Farbe,  der  hohe  Glanz, 
die  Unzerstörbarkeit  des  Goldes  zogen  am  frühesten  die  Aufmerksamkeit  auf  dieses  Metall,  und  es 
unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  es  schon  in  vorgeschichtlicher  Zeit  bekannt  war.  In  den  Gesetzbüchern 
des  MENES,  welcher  3600  v  Chr.  in  Ägypten  herrschte,  d.  h.  ungefähr  2000  Jahre  vor  dem  Zeitalter 
des  MOSES,  wurde  bereits  das  Wertvernältms  zwischen  Gold  und  Silber  erwähnt,  indem  1  Tl.  Gold 
dem  Wert  von  2'/j  Tl.  Silber  gleichgestellt  wurde.  Auch  in  der  Bibel,  in  den  Büchern  des  MOSES 
und  der  Könige,  wird  des  Goldes  mehrfach  Erwähnung  getan,  und  Salomon  häufte  große  Mengen 
Gold  an,  die  seine  Schiffe  aus  Ophir  nach  Jerusalem  brachten  und  die  unter  Salomons  Nachfolger 
an  SlSAK  von  Ägypten  fielen.  Die  Quelle  von  Salomons  Goldreichtum  scheint  nicht,  wie  früher 
angenommen,  Südostafrika,  sondern  das  Maschonaland  zwischen  Zambesi  und  Limpopo  gewesen  zu  sein. 

Eine  sehr  anschauliche  Schilderung  über  den  Betrieb  eines  altägyptischen  Goldbergwerks  findet 
sich  bei  AOATHARCHIDES  von  Knidos  in  dessen  .,Perplus  maris  rubri"  (um  130  v.  Chr.)  Nach  dieser 
Beschreibung  wurde  das  Gold  „aus  Adern  eines  weißen  Marmors  (Quarz)  gewonnen,  welche  einem 
schwarzen  Gestein  aufsitzen".  Kriegs-  und  Strafgefangene  werden  in  die  Goldbergwerke  geschickt  und 
brennen  das  harte  goldhaltige  Gestein  in  einem  starken  Feuer  aus  („Feuersetzen").  Der  mürbe  gemachte 
Stein  wird  herausgehauen,  u.  zw.  in  Richtung  der  Ader,  in  steinernen  Mörsern  mit  eisernen  Stempeln 
zu  Erbsengröße  zerstampft  und  in  .Wühlen  zu  Mehl  gemahlen.  Der  zermahlene  Goldsand  wird  auf 
geneigten  Holztafeln  mit  Wasser  verwaschen  und  mit  Schwämmchen  behandelt,  an  welchen  die 
feinsten  Goldblätter  hängen  bleiben.  Der  angereicherte  Sand  wird  mit  Blei  in  Schmelztiegeln  einge- 
schmolzen, das  erhaltene  Gold  mit  Blei,  Kochsalz  und  Spreu  vermengt  und  5  Tage  lang  einer  scharfen 
Glut  ausgesetzt,  wobei  Blei  und  Chlorsiiber  sich  verflüchtigen  oder  in  die  Tiegelwand  gehen,  während 
das  reine  Gold  im  Tiegel  zurückbleibt.  In  Mesopotamien,  in  den  Euphrat-  und  Tigrisländern 
war  Gold  und  Silber  längst  bekannt;  denn  das  babylonische  Münzsystem  war  um  1800  v.  Chr.  überall 
eingeführt.  In  den  wiederaufgefundenen  Resten  der  Stadt  Ur  (2300  v.Chr.  erbaut)  fanden  sich  auch 
Goldschmucksachen.  Das  Gold  stammte  aus  Äthiopien  und  Indien.  Über  einen  ungeheuren,  aus 
Tributen  stammenden  Goldreichtum  verfügten  die  assyrischen  Könige.  Ungeheure  Mengen  von 
Gold  erbeutete  Cyrl's  bei  der  Einnahme  Babylons  538  v.  Chr.  und  von  KRÖSUS  von  Lydien  546  v.  Chr. 
Cvrus'  Nachfolger  Kambvses  erbeutete  das  Gold  der  Pharaonen,  und  dessen  Nachfolger  Darius 
Hystaspes  vergrößerte  den  Goldschatz  durch  Goldtribute  der  indischen  Grenzvölker.  Der  größte 
Teil  davon  fiel  Alexander  dem  Groszen  331  v.  Chr.  in  die  Hände,  nach  dessen  Tode  die  Gold- 
massen nach  allen  Seiten  zerflossen,  um  sich  in  Rom  schließlich  wieder  zu  vereinigen.  Die  Verwendung 
des  Goldes  bei  den  Griechen  zur  Zeit  des  Trojanischen  Krieges  (1280-  1270  v.  Chr.)  ist  uns  durch 
Homer  bekannt  geworden.  Die  Griechen  erhielten  das  Gold  von  den  Phöniziern,  welche  bedeutende 
(joldbergwerke  am  Pangaos  in  Thrazien  und  zu  Thasos  in  Bithynien  betrieben.  Die  Römer  waren 
anfänglich  sehr  arm  an  Gold;  später  erbeuteten  sie  große  Goldmengen  durch  die  Eroberung  Spaniens 
nach  der  Niederwerfung  von  Karthago  und  durch  die  Besiegung  des  Mithrioates  von  Pontus  und 
die  Eroberung  Vorderasiens.  Nach  Pi.iNIUS  war  Asturien  sehr  goldreich.  Nach  seiner  Beschreibung 
wurde  in  Spanien  bereits  ein  großartiger  Goldbergbaubetrieb  ausgeführt  und  das  Gold  aus  dem 
Gestein  durch  Verwaschen  gewonnen.  Bei  diesem  Goldbergbau  der  Römer  wurden  nach  SOWERBY 
60000  Sklaven  beschäftigt.  Zu  NEROS  Zeiten  hat  das  jetzt  so  metallarme  Dalmatien  Gold  geliefert. 
Auch  Gallien  soll  sehr  goldreich  gewesen  sein,  und  in  dem  eigentlichen  Keltenland  im  ganzen 
Gebiet   des  Rheins   ist   bis  auf  Cäsar,   wie   MOMMSEN   berichtet,   Gold    in   großer  Menge   gewonnen 

19* 


292 


Gold. 


«ordcn.  In  Germanien  hat  man  nach  TACITUS  kein  Gold  gefunden.  Jedoch  wurde  in  den  öster- 
hischen  Alpen  schon  lange  vor  Tacitus  von  einem  keltischen  Stamm  in  dem  heutigen  Ober- 
kärnten  und  Salzburg  Gold  gewonnen.  Der  Einbruch  der  Slaven  führte  eine  Unterbrechung  des 
üoldbergbaues  in  dieser  Gegend  auf  300  Jahre  herbei.  Dann  wurde  er  wieder  aufgenommen  und 
erreichte  im  15.  und  16.  Jahrhundert  in  Oberkarnten  seine  größte  Blüte,  bis  er  infolge  der  Vertreibung 
der  protestantischen  Bergleute,  welche  an  der  Augsburgischen  Konfession  festhielten,  wieder  in 
Verfall  geriet.  Jetzt  sind  die  Gruben  in  den  hohen  Tauern  wieder  schwach  in  Betrieb.  Auch  Böhmen, 
Mähren,  Österreichisch-  und  Preußisch-Schlesien,  welche  jetzt  gar  kein  Qold  produzieren,  haben 
vormals  viel  üold  geliefert.  Auch  im  Thüringer  Wald  wurde  auf  Gold  gebaut.  Ferner  wurde  aus 
verschiedenen  deutschen  Elüssen,  insbesondere  aus  dem  Rhein,  Gold  gewaschen.  In  England  wurde  zu 
AGRICOLAS  Zeiten  in  Grawford  und  in  Schottland  unter  Jakob  IV.  auf  Gold  gebaut.  In  Schweden 
wurde  Gold  1581  zuerst  erwähnt,  aber  nur  in  ganz  geringen  Mengen  im  18.  Jahrhundert  gewonnen. 
Abgesehen  von  Rußland  wird  in  Ungarn  und  Sieben  bürgen  das  meiste  Gold  Europas  gewonnen,  wo 
schon  zur  Römerzeit  die  alten  Dacier  Goldbergbau  trieben.  In  Rußland  wurde  nach  Angabe  Herodots 
im  Ural  und  Altai  zu  alten  Zeiten  Gold  gewaschen,  aber  erst  1745  wurde  an  der  Pishma  bei  Ekaterinen- 
burg  der  Abbau  von  Goldquarz  begonnen.  1774  wurden  im  Ural,  1829  in  Sibirien  Goldseifen  entdeckt, 
und  heute  ist  Rußland  einer  der  größten  Goldproduzenten.  Im  Mittelalter  galt  Japan  als  reiches 
Goldland,  welches  das  Ziel  von  Columbus  bildete  und  dadurch  zur  Entdeckung  Amerikas  führte. 
COLUMBUS  fand  bei  seiner  Landung  auf  Guanahani  bei  den  Eingeborenen  eine  Menge  Gold,  und 
der  Golddurst  war  es,  der  die  Spanier  zu  weiteren  Entdeckungen  trieb.  Sie  fanden  in  Mexico  (1519) 
und  Peru  (1533)  große  Goldbergbaubetriebe  vor.  In  Brasilien  begann  die  Goldgewinnung  zu  Anfang 
des  17. Jahrhunderts  in  der  Provinz  Sao  Paulo  und  in  der  Provinz  Minas  Geraes.  Die  Vereinigten 
Staaten  traten  in  die  Reihe  der  goldliefernden  Länder  erst  nach  der  Entdeckung  der  Goldvorkommen 
in  Californien  ein  (1848).  1849  führte  die  Entdeckung  von  Gold  in  Nevada  zur  Auffindung  des 
berühmten  Comstock-Lode,  der  1860-1875  für  336000000  M.  Gold  lieferte.  In  Australien  trat 
die  Goldgewinnung  fast  gleichzeitig  mit  Californien  in  Erscheinung,  aber  erst  1887  wurden  abbau- 
würdige Seifen  gefunden.  In  Südindien  wurde  zuerst  1880  Gold  gefunden  und  seit  dieser  Zeit 
wachsende  Mengen  gewonnen.  In  Südafrika,  dessen  Goldproduktion  jetzt  an  erster  Stelle  steht, 
wurde  erst  im  Jahre  1884  Gold  entdeckt,  und  1885  wurde  am  Witwatersrand  das  erste  „Reef"  aufge- 
funden. Im  Gegensatz  zu  Südafrika  hat  Westafrika,  u.zw.  die  Goldküste,  schon  im  15.  Jahrhundert 
Gold  geliefert.  Das  neueste  Goldgewinnungsland  bildet  Alaska  mit  den  Goldfeldern  von  Klondike 
am  Vukonfluß,  welche  jährlich  steigende  Goldausbeuten  aufweisen. 

Vorkommen.  Das  Gold  kommt  in  der  Natur  entweder  auf  primärer  oder 
sekundärer  Lagerstätte  vor.  Im  ersteren  Fall  bildet  es  Kontaktlagerstätten,  Gänge 
und  Lager,  im  letzteren  die  sog.  Seifen.  Nach  der  Art  des  Auftretens  des  Goldes 
sind  nach  Krusch  4  Gruppen  von  Vorkommen  zu  unterscheiden. 

Erste  Gruppe:  Gold  hauptsächlich  an  Schwefelkies,  Arsenkies,  Antimonglanz, 
Kupferkies  u.  s.  w.  gebunden  bei  meist  untergeordnetem  Freigold  (Kontaktlagerstätten, 
Gänge,  Lager). 

Zweite  Gruppe:  Gold  hauptsächlich  an  Tellur  gebunden  mit  untergeordnetem 
Freigold  (Gänge). 

Dritte  Gruppe:  Gold  an  Selen  gebunden  bei  untergeordnetem  Freigold  (Gänge). 

Vierte  Gruppe:  Gold  nur  als  Freigold  (Seifen). 

Die  auf  den  Golderzlagerstätten  auftretenden  Erze  sind  folgende: 


Erze 


Chemische 

Zusammensetzung 


Härte 


S/icz.  Gew. 


Krystatlsystem 


Gehalt  an  Gold  in   % 


Goldverdächtige 
Erze      (verkiestes 

Gold),goldhaltiger 
Schwefelkies,  Ar- 
senkies, Anfimon- 
glanz,  Kupferkies 
Gold  gediegen  . 


Kalaverit 

Sylvanit 

Krertnerit 

Petz» 

Nagyagit 

Selengold 


helle 
Tellur- 
erze 

dunkle 

lellur- 

i  rze 


verschieden 


Au 


(Au,  Ag)Te2 
[Au,  Ag)TeA 
(Au,  Ag)Tet 
(Ag,  Au)2Te 
PbxAuy(Te,  Sb,  S)z 
Noch  wenig  bekannt 


2,5-3 

2,5 

2,5 

2 

ca.  2 
1-1,5 


16,87-19,09 

9,0 

7,9  -  8,3 

8,35 
8,17-9,4 
6,7-7,2 


reg. 


asym. 

monosym. 

rhpmbisch 

reg 

rhombisch 


40-99 
(enthält  in   wech- 
selnden    Mengen 
Silber,  1  isen, 

Kupfer,  Wismut) 
39,5/1//  (3,1  Ag) 
2A,2Au  (13,3/1^) 
39,5/1«  0,\Ag) 
25,4  Au  (41,8 /te) 
6-  Vi  Au 
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Die  größte  Zahl  der  üoldlagerstätten  gehört  zu  der  ersten  Gruppe.  Kontaktlager- 
stätten finden  sich  in  Siebenbürgen,  wo  goldhaltige  Kiesstücke  von  unregelmäßiger 
Form  in  Verbindung  mit  den  ternären  Eruptivgesteinen  auftreten,  und  in  Reichen- 
stein in  Schlesien,  wo  goldhaltiger  Arsen-  und  Arsenikalkies  im  Serpentin  auftreten 
und  größere  derbe  Massen  oder  fernere  Einsprengungen  bilden.  Die  Goldgänge 
haben  in  der  Regel  die  Plattenform  normaler  Erzgänge  und  stehen  je  nach  ihrer 
Beziehung  zu  Eruptivgesteinen  entweder  zur  jungen  Goldsilber-  oder  zur  alten  Gold- 
gruppe. Die  Gänge  bilden  Spaltenfüllungen,  bei  welchen  das  Gold,  abgesehen  von 
verhältnismäßig  geringen  Mengen  Freigold,  an  Kiese  und  insbesondere  an  Schwefel- 
kies gebunden  ist.  Mit  dem  Schwefelkies  zusammen  findet  man  sehr  häufig  Arsen-, 
Antimon-  und  Wismutsulfomineralien.  Als  Gangart  herrscht  Quarz  vor.  Die  Gold- 
erzlager unterscheiden  sich  von  den  Gängen  dadurch,  daß  sie  durch  Absatz  aus 
dem  Meer  entstanden  sind,  während  bei  den  Goldgängen  Hohlraumfüllungen  vor- 
liegen. Bisher  hat  nur  ein  Golderzlager  eine  sehr  bedeutende  Rolle  gespielt,  nämlich 
das  Witwatersrandkonglomerat  in  Transvaal.  Dieses  Lager  besteht  aus  Quarzgeröllen, 
welche  durch  ein  kieseliges  Bindemittel  verbunden  sind.  Die  Erzgerölle  sind,  abgesehen 
von  einigen  auf  Spalten  auftretenden  Goldfünkchen,  edelmetallfrei,  während  das 
Bindemittel  goldhaltigen  Schwefelkies  und  zum  Teil  auch  Freigold  in  sehr  feiner 
Verteilung  enthält.  Der  Durchschnittsgehalt  des  Witwatersrandkonglomerats  betrug 
im  Jahre  1910  etwa  12,4  g  Gold  pro  t.  Im  Gegensatz  zu  den  Goldgängen  haben 
Golderzlager  den  Vorteil,  daß  die  Goldverteilung  eine  regelmäßigere  ist. 

Die  als  zweite  Gruppe  genannten  Lagerstätten  sind  die  Tellurgoldgänge.  Auch 
diese  bilden  Spaltenfüllungen,  unterscheiden  sich  aber  von  den  Goldquarzgängen 
dadurch,  daß  sie  wenig  breite  Spaltenfüllungen,  aber  mächtigere  Imprägnationszonen 
bilden.  Die  Tellurgoldgänge  stehen  fast  regelmäßig  mit  jüngeren  (tertiären)  Eruptiv- 
gesteinen in  Verbindung,  gehören  also  der  jungen  Goldsilberganggruppe  an.  Auch 
bei  den  Tellurgoldlagerstätten  findet  sich  ein  Teil  des  Goldes  als  Freigold  und  ein 
Teil  an  Schwefelkies  gebunden.  Die  charakteristische  Gangart  wird  durch  Quarz 
gebildet.  Die  Tellurgolddistrikte  Westaustraliens  gelten  als  typisch.  Der  Durchschnitts- 
gehalt schwankt  auf  diesen  Gängen  stark;  so  betrug  er  z.  B.  auf  der  Gölden-Horse- 
Shoe-Grube  in  Westaustralien  im  November  1909  17,5^  und  Ende  1910  etwa  12^pro  t. 

Als  dritte  Gruppe  wurde  genannt  das  an  Selen  gebundene  Gold,  welches  man 
erst  in  den  letzten  Jahrzehnten  auf  der  Insel  Sumatra  bei  2  Goldvorkommen,  bei 
Redjang  Lebong  und  Lebong  Soelit  gefunden  hat.  Man  findet  hier  das  Edelmetall 
sowohl  im  gediegenen  Zustand  als  auch  an  Selen  gebunden  außerordentlich  fein 
eingesprengt  in  der  aus  Quarz  und  Chalcedon  bestehenden  Gangart.  Der  Selengehalt 
im  Rohedelmetall  erreicht  2  —  b%. 

Die  vierte  Gruppe  der  Goldlagerstätten  bilden  die  Goldseifen.  Sie  sind  ent- 
standen durch  die  Zertrümmerung  der  primären  Lagerstätten,  vorzugsweise  der  Gänge, 
den  letzten  Jahren  sind  größere  marine  Seifen  an  der  Westküste  Alaskas  bekannt  In 
geworden.  Im  Klondikedistrikt  dürfte  es  sich  nach  KRUSCH  um  glaziale  Goldseifen 
handeln.  Das  einzige  Erz  der  Goldseife  ist  das  Freigold,  welches  in  angerollten 
Fragmenten,  in  sog.  Nuggets  auftritt,  welche  mitunter  in  außerordentlich  großen 
Stücken  vorkommen. 

Bestimmungsmethoden.  Zur  Erkennung  und  Bewertung  einer  Erz- 
lagerstätte bzw.  einer  Erzgrube  sind  naturgemäß  die  Probenahme  und  die 
Analysen  der  Proben  von  größter  Bedeutung. 

Für  die  Probenahme  haben  sich  besonders  2  Methoden,  die  Schlitzprobe 
und  die  Bohrlochprobe,  eingebürgert.    Erstere  besteht  darin,   daß    man   sich   mit 
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Kreide  einen  Streifen  senkrecht  zum  Einfallen  von  gleicher  Breite  über  die  ganze 
Mächtigkeit  markiert  und  mit  Hammer  und  Meißel  von  allen  Teilen  des  Streifens 
die  gleiche  Menge  in  gleicher  Tiefe  anschlägt.  Letztere  dient  eigentlich  nur 
dazu,  festzustellen,  ob  der  Erzkörper  da  ist,  wo  man  ihn  vermutet,  und  ist  nur  auf 
kurze  Lochtiefe  beschränkt.  Man  sammelt  das  Bohrmehl  oder  den  Bohrschlamm 
von  Zeit  zu  Zeit  oder  insgesamt  auf.  Vor  jeder  Probenahme  kann  man  die  Lochtiefe 
messen  und  so  ungefähr  feststellen,  wo  und  wie  mächtig  das  Flöz  ist.  Schließlich 
hat  sich  das  Probenehmen  auch  auf  das  Haufwerk  zu  erstrecken. 

Die  einfachste  und  schnellste  Methode  zur  Bestimmung  des"  Goldgehalts  besteht  in  dem  sog- 
Sichern,  d.h.  in  einem  Schlämmprozeß,  dem  man  die  feingemahlene  Probe  im  „Sichertrog"  öden 
wie  in  Südafrika  allgemein  üblich,  in  der  „Prospektierschüssel"  unterwirft.  Letztere  ist  eine  kreisrunde, 
aus  Eisenblech  gestanzte  Schüssel  mit  schrägen  Wänden  und  einem  wulstförmigen  oberen  Rand. 
Sie  ist  zum  besseren  Sichern  des  Goldes  schwarz  oxydiert  und  darf  keine  Rostflecken  haben.  Man 
nimmt  ein  Maß  voll  des  zu  sichernden  Materials,  schüttet  es  mit  dem  nötigen  Wasser  in  die  schräg 
gehaltene  Schüssel  und  bringt  durch  Schwenken  das  Gold  und  die  Kiese  an  die  tiefste  Stelle,  schlagt 
dann  Schwimmgold  durch  aufgeschleuderte  Wassertropfen  nieder  und  läßt  das  Wasser  mit  dem  spezifisch 
leichten  Gestein  rasch  nach  der  Rillenseite  ablaufen.  Nach  mehrfacher  Wiederholung  des  Prozesses 
behält  man  schließlich  nur  die  Kiese  und  das  Feingold  nebst  wenig  Wasser  zurück.  Hebt  man  nun 
die  eine  Seite  der  Schüssel,  so  werden  die  Kiese  nach  der  andern  weggewaschen;  das  Gold  bleibt 
zurück  und  bildet  einen  Schweif  (tail),  nach  dessen  Länge  man  den  Goldgehalt  der  Probe  abschätzen 
kann.  Um  sicher  zu  gehen,  muß  man  immer  die  gleiche  Menge  Material  nehmen,  z.  B.  eine  Streich- 
holzschachtel voll.  Die  Menge  genügt,  da  man  einen  Goldgehalt  von  3g  pro  t  noch  sicher  nachweisen  kann. 

Meistenteils  wiid  man  bei  einiger  Übung  zwischen  Gehalten  von  3 — 60  g  keine  groben  Schätzungs- 
fehler machen;  bei  größeren  Gehalten  irrt  man  sich  leichter.  Vermutet  man  armes  trz,  so  nimmt 
man  die  3-  oder  4fache  Menge.  Hierbei  ist  nun  aber  noch  folgendes  zu  beachten.  Hat  man  es  mit 
oxydierten  Erzen  zu  tun,  so  gibt  die  Schüssel  den  wahren  Goldgehalt,  bei  nicht  oxydierten  Erzen 
aber  nur  einen  Teil  desselben,  da  der  Rest  an  die  Kiese  gebunden  ist.  Am  Rand  kann  man  aus  dem 
Verhältnis  des  sichtbaren  Goldes  zur  Menge  der  Kiese  auf  den  wahren  Goldgehalt  schließen.  Anders 
in  der  Black-Reef-Formation  bei  nicht  oxydierten  Erzen.  Hier  zeigt  sich  (FÖRSTER)  selbst  bei  reichen 
Gehalten,  z.  B.  100 £•  pro  t,  in  der  Schüssel  kein  Fünkchen  Freigold.  Die  Kiese  lassen  natürlich  nicht 
erkennen,    ob  sie  goldhaltig  sind    oder  nicht.    Man   kann  in  diesem  Fall    nur   oxydierte  Erze   sichern. 

Die  Methode  des  Sicherns  gibt  naturgemäß  nur  einen  Anhalt  für  den  Goldgehalt  des  Erzes. 
Für  genaue  Bestimmungen  müssen  andere  Methoden  angewendet  werden.  In  der  Praxis  der  Gold; 
gewinnung  kommen  fast  ausschließlich  trockene  Methoden  in  Betracht.  Diese  trockenen  Goldproben 
haben  sämtlich  das  sog.  Verbleien  gemeinsam,  d.h.  das  Gold  der  Probe  wird  in  eine  Gold-Blei- 
legierung  mit  großem  Bleiüberschuß  überführt,  worauf  diese  Legierung,  der  Bleigoldkönig,  einem 
oxydierenden  Schmelzen  unterworfen  wird.  Dadurch  wird  das  Blei  in  Form  von  Bleioxyd  entfernt, 
während  das  Gold  nebst  etwa  vorhandenem  Silber  in  reinem  Zustand  zurückbleibt.  Das  Verbleien 
wird  entweder  in  flachen,  offenen  Scherben  (Ansiedeprobe)  odei  in  hohen  überdeckten  Gefäßen, 
Tuten  oder  Tiegeln  (Tutenprobe,  Tiegelprobe)  ausgeführt,  das  oxydierende  Schmelzen  der  Blei-Silber- 
legierung (Abtreiben)  in  Kapellen,  welche  das  Bleioxyd  einsaugen  Die  Ansiedeprpbe  eignet  sich  für 
alle  Substanzen,  insbesondere  auch  für  solche,  welche  Schwefel,  Arsen,  Antimon  enthalten,  ohne  daß 
sie  geröstet  zu  werden  brauchen.  Die  Sulfide  u.  s.  w.  werden  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  und  das 
sich  im  Oberschuß  bildende  Bleioxyd  sicher  zersetzt.  Für  die  Tiegelprobe  eignen  sich  ohne  weiteres 
nur  solche  Erze,  welche  frei  von  Schwefel,  Antimon  und  Arsen  sind,  da  letztere  Speisen  bilden  und 
Gold  aufnehmen. 

Die  Ansiedeprobe  besteht  darin,  daß  man  einen  Probierzentner,  d.  h.  [ig,  mit  silberfreiem 
Blei  in  einem  Muffelofen  erhitzt.  Schwefel-,  Arsen-  und  Antimonverbinduugen  werden  durch  den 
Sauerstoff  der  Luft  zerlegt,  zum  Teil  verflüchtigt  und  zum  Teil  mit  t\^n  gebildeten  Oxyden  der 
Schwermetalle  und  der  Gangart  des  Erzes  durch  Zuschlag  von  Borax  verschlackt.  Bei  ganz  armem 
Erz  siedet  mau  eine  ganze  Anzahl  von  Linwagen  ein  und  vereinigt  sämtliche  erhaltenen  Bleikönige 
zum  Abtreiben.  Der  ganze  Ansiedeprozeß  dauert  3/„  -  I '/«  Stunden  und  zerfällt  in  3  Abschnitte,  nämlich 
1.  das  erste  Heißtun  (Rost-  und  Schmelzprozeß),  2.  das  Kalttun  (Verschlackungsperiode)  und  J.  das 
zweite  Heißtun.  Die  Rost-  und  Schmelzperiode  ist  beendet,  wenn  die  flüssige  Masse  eine  glatte  Oberfläche 
ohne  ungeschmolzene  Partien  aufweist  und  am  Rand  ein  schmaler,  dunkler,  nicht  dampfender  Schlacken- 
ring auftritt,  während  in  der  Mitte  ein  hellglühendes  dampfendes  Metallauge  sich  zeigt.  Das  Kalttun 
oder  Kaltgehen  hat  den  Zweck,  die  noch  vorhandenen  silberhaltigen  Sulfide,  Arsenide  und  Antiiuonnle 
durch  ßleioxyd  zu  zerlegen.  Zu  diesem  Zweck  entfernt  man  das  Muffeltor  und  legt  in  die  Muffel- 
öftnung  etwas  Holzkohle,  damit  die  vorhandenen  Scherben  in  der  Muffel  sich  nicht  so  sehr  abkühlen. 
Das  zweite  Heißtun  hat  nur  den  Zweck,  die  Masse  für  das  nachfolgende  Ausgießen  gut  llussig  zu  machen. 
Man  schließt  das  Muffeltor  und  feuert  ungefähr  5-  15  Minuten  stark,  so  daß  Metall  und  Schlacke 
dünnflüssig  werden  und  sich  gut  trennen. 

Die  erkalteten  abgeschreckten  Bleikönige  werden   nun   auf  den   porösen  Kapellen   abgetrieben, 
welche- schon  vor  dem  Einsetzen  der  Bleikönige  in  der  Muffel  erhitzt  worden  sind.  Sobald  die  Obei 
fläche  des  geschmolzenen  Bleies  vollständig  blank  ist,  wird  die  Muttel  geöffnel    und   eine  Holzkohle 
vorgelegt,  welche  zum  Glühen  kommt   und  die  zutretende  Lufl  vorwärmt.    Das  Blei  wird  zu  Olätte 
oxydiert,  welche  von  der  Kapelle  aufgesaugl  wird,  bis  schließlich  das  Gold  körn  zurückbleibt. 

Häufiger  als  die  Ansiedeprobe  wendet  man  die  Tuten    odei    I  iegelprobe  an,  da  dei  Oold 
gehalt  der  I  r/e  meist  um  »eilige irpro  t  beträgt  und  man  für  eine  Probe  dann   100    500 g verwenden 
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muH.  Die  I'iegelprobe  ist  besonders  für  Substanzen  oxydischer  Natur  geeignet.  Als  Gefäße  benutzt 
man  für  kleinere  Mengen  (5  2bg)  die  Bleituten  und  zu  deren  Erhitzung  die  Muffel,  für  größere 
Mengen  (50 -100. i,')  Tiegel  und  zur  Erhitzung  den  Windofen.  Die  für  das  Verschmelzen  bei  der 
Tuten-  und  Tiegelprobe  erforderliche  Menge  an  Fluß-  und  Reduktionsmitteln  ist  je  nach  der  Zusammen- 
setzung des  Erzes  verschieden.  Ist  viel  Gangart  basischer  Natur  zu  verschlacken,  so  gibt  man  außer 
dem  üblichen  Flußmittel  (Soda  oder  ein  Gemisch  von  Soda  und  Pottasche)  noch  Glaspulver  oder 
Borax  zu,  letzteren  auch  bei  saurer  Gangart.  Als  Reduktionsmittel  wird  Weinstein,  Holzkohlenpulver 
oder  Mehl  beigemischt.  Als  Normalbeschickung  gibt  Schiffner  folgende  Mischung  an: 
}00g  Probematerial,   250^  Bleiglätte   oder   300g-  Bleiweiß,    200 .ff  Fluß,   25g-  Borax,   Kochsalzdecke. 

Für  die  Golderze  in  Transvaal  ist  folgende  Beschickung  für  die  Tiegelprobe  üblich: 

100  5-  Erz,  \20g  Soda,  80  g  Bleiglätte,  25  g-  Borax,  \g  Holzkohlenpulver,   Kochsalzdecke. 

Da  das  Gold  meist  mehr  oder  weniger  große  Mengen  Silber  enthält,  ist  zur  Ermittlung  des 
reinen  Goldgehalts  die  Trennung  vom  Silber  erforderlich.  Zur  Scheidung  wird  Salpetersäure  verwendet. 
Da  bei  dieser  Bestimmung  ein  gewisser  Überschuß  an  Silber  erforderlich  ist,  so  setzt  man  beim 
Ansieden  oder  im  Tiegel  gleich  ein  kleines  Korn  goldfreies  Silber  zu.  Das  erhaltene  Goldsilberkorn 
wird  mit  kochender  Salpetersäure  behandelt,  das  zurückbleibende  Gold  gewaschen,  geglüht  und 
schließlich  gewogen. 

Zu  diesen  für  die  Feststellung  des  Goldgehalts  der  Erze  dienenden  Proben  treten  in  der  Praxis 
der  Goldgewinnung  noch  weitere  Untersuchungsmethoden,  welche  zweckmäßiger  im  Verlauf  der 
Beschreibung  der  einzelnen  Verfahren  gebracht  werden,  da  ihre  Anwendung  für  die  Durchführung 
der  Verfahren  von  großer  Bedeutung  ist  und  ihre  Beschreibung  im  Zusammenhang  mit  dem  Verfahren 
selbst  besser  verständlich  ist 

Gewinnung  des   Goldes. 

Bis  zur  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  stammte  die  Weltproduktion  an  Gold  fast 
ausschließlich  aus  der  Verarbeitung  von  Seifen.  Noch  nach  1875  lieferten  diese  nahezu 
90%  der  gesamten  Golderzeugung.  In  den  letzten  3  Jahrzehnten  hat  aber  die  Seifen- 
goldgewinnung mehr  und  mehr  der  Berggoldgewinnung  Platz  gemacht.  1880  betrug 
der  Anteil  der  Seifengoldgewinnung  noch  60%,  1890  etwa  45%,  1906  etwa  17%  und 
im  Jahre  1912  unter  10%  (Met.  u.  Erz  1913,  694).  Diese  Zahlen  zeigen,  daß  die 
bedeutende,  im  Jahre  1891  einsetzende  Steigerung  der  Golderzeugung  in  erster 
Linie  auf  die  Ausbeutung  der  neuen  Berggoldlagerstätten  und  die  damit  verbundenen 
technischen  Fortschritte  zurückzuführen  ist.  Entsprechend  dieser  Entwicklung  sind 
die  Methoden,  welche  zur  Gewinnung  des  in  den  Goldseifen  enthaltenen  Goldes 
dienen,  gegenüber  neuartigeren  Methoden,  welche  in  der  Hauptsache  für  die 
Gewinnung  des  Berggoldes  angewendet  werden,  zurückgetreten.  Es  werden  deshalb 
im  folgenden  die  älteren  Goldgewinnungsmethoden  nur  kurz,  die  neueren  Methoden 
dagegen  ausführlicher  behandelt  werden. 

Ältere   Verfahren. 

Waschprozeß.  Die  ältesten  und  einfachsten  Methoden  der  Goldgewinnung 
bilden  die  Wasch prozesse.  Sie  werden  durch  das  verhältnismäßig  geringe  spez.  Gew. 
der  das  gediegene  Gold  begleitenden  Mineralien  ermöglicht.  Letztere  kann  man  durch 
Wasser  wegschlemmen,  so  daß  sich  das  Gold  in  einer  kleinen  Menge  des  ursprüng- 
lichen Materials  ansammelt. 

Der  einfachste  Apparat  zum  Verwaschen  von  Goldsand,  wie  er  von  Natur- 
völkern noch  heute  verwendet  wird,  ist  eine  flache,  kreisrunde  Schüssel  von  etwa 
50  cm  Durchmesser,  die  Pfanne  (Abb.  168),  in  welcher 
der  Sand  mit  Wasser  in  eine  kreisende  und  stoßende 
Bewegung  gesetzt  wird,  wodurch  die  leichteren  Teile 
entfernt  werden,  während  das  Gold  mit  den  schwersten 
Begleitmaterialien  zusammen  abgesetzt  wird.  Abb  168  pfanne 

Die    nächste   Verbesserung    in    Californien   war  die 
Wiege  (Cradlerocker),  bestehend  aus  einem  Kasten  mit  Siebboden,  welcher  in  eine 
schaukelnde  Bewegung  versetzt  werden  kann.  Der  goldhaltige  Sand  wird  mit  Wasser 
in  den  Kasten  gebracht,  die  gröberen  goldfreien  Teile  von   dem  Wasserstrom  über 
den  Siebboden  hinweg  abgeführt,  während  die  feinen  goldhaltigen  Teile  durch  das 
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Sieb  hindurch  in  eine  Reihe  von  Abteilungen  des  Bodens  gelangen.  Leistungsfähiger  ah 
die  Wiege  ist  der  Long  Tom.  Lr  besteht  aus  einem  mäßig  geneigten  Gerinne  von  etwa 
4 1/2  m  Länge.  In  dieses  wird  die  goldführende  Masse  oben  aufgegeben.  Die  gröberen 
Teile  werden  durch  ein  Sieb  am  unteren  Ende  zurückgehalten,  während  die  feinere 
Masse  durch  den  Wasserstrom  fortgespült  wird  und  in  ein  zweites  tieferliegendes 
Gerinne  gelangt,  dessen  Boden  mit  Querleisten  versehen  ist  und  das  Gold  zurückhält. 

Aus  den  Long  Tom  haben  sich  die  sog.  Sluices  entwickelt,  hölzerne  Gefluder, 
welche  für  die  Bearbeitung  von  Goldseifen  in  größerem  Maßstab  unter  Beibehaltung 
der  Handarbeit  in  Frage  kommen.  Diese  Gefluder  dehnen  sich  bei  einem  Gefälle 
von  etwa  1:10  —  25  je  nach  dem  Gelände  mehrere  100  m  bis  zu  10  km  in  Serpentinen 
aus.  Sie  sind  in  der  Regel  aus  Holzbohlen  hergestellt,  0,5—1,8//?  breit,  etwa  0,75  m 
tief  und  zum  Schutz  mit  Steinen  oder  Holzklötzen  gepflastert.  Das  zu  verwaschende 
Material  wird  dem  oberen  Ende  des  Gefluders  mit  einem  starken  Wasserstrom 
zugeführt  und  heruntergespült,  wobei  sich  das  grobe  Freigold  im  obersten  Teil, 
welcher  meist  in  doppelter  Ausführung  vorhanden  ist,  und  überhaupt  die  ganze 
überwiegende  Menge  des  Goldes  in  den  ersten  60  —  IQ  m  des  Gefluders  ansammelt. 
Im  ferneren  Verlauf  ist  der  Boden  des  Gefluders  mit  Querrippen  versehen,  welche 
das  feinere  Gold  auffangen  sollen.  Um  dieses  möglichst  vollkommen  aus  der  Trübe 
abzusondern,  bringt  man  an  passenden  Stellen  sog.  undercurrents  an,  große 
flache  Kästen  von  mehreren  \00  qm  Fläche  und  geringer  Neigung,  in  welchen  die 
langsam  durchfließende  Trübe  das  Gold  absetzen  läßt.  Die  Zuführung  der  Trübe 
in  diese  Kästen  erfolgt  durch  Siebe,  so  daß  die  gröberen  Stücke  nicht  in  die 
Kästen  kommen,  sondern  in  einem  verengten  Teil  des  Hauptgerinnes  weiterfließen. 
Dieses  endet  an  der  unteren  Seite  des  „undercurrent"  frei  in  einen  geneigten  Rost 
über  einem  Fällkasten.  Die  groben  Steine  rutschen  über  den  schrägen  Rost  und 
fallen  über  einen  Abhang  in  die  Tiefe,  während  die  feineren  Teile  in  den  Fällkasten 
gelangen,  in  welchen  auch  der  Abfluß  aus  dem  „undercurrent"  einmündet.  Beide 
Ströme  fließen  von  hier  in  eine  Fortsetzung  des  Gefluders. 

Zur  bequemeren  Gewinnung  der  feinen  Goldteilchen  bringt  man  auf  dem 
Boden  des  Gerinnes  quer  zu  seiner  Längsrichtung  mit  Quecksilber  |»efüllte  Rinnen 
an,  in  denen  sich  das  Gold  zum  Teil  amalgamiert. 

Die  feinsten  Goldkörnchen  passieren  schließlich  am  Ende  des  Gerinnes  eine 
fein  gelochte  Rostplatte,  welche  die  gröberen  unhaltigen  Sande  zurückhält,  und  werden 
abwechselnd  auf  einen  der  mit  rauhem  Filztuch  belegten  Plannen-  oder  Piachen- 
herde .geführt.  Hier  bleiben  sie  in  den  rauhen  Tüchern  hängen.  Das  in  dem  Gerinne 
und  aus  den  Tüchern  gewonnene  Gut,  bestehend  aus  Amalgam,  Gold  und  Sand, 
wird  dann  bis  zur  vollständigen  Amalgamierung  mit  Quecksilber  weiter  verarbeitet. 
Die  stündliche  Leistung  eines  solchen  Gerinnes  beträgt  etwa  3  —  4  t  Sand,  der  Wasser- 
verbrauch stellt  sich  auf  300-400/  in  der  Minute  {Met.  u.  Erz  1913,  693). 

Aus  diesem  Gefluder  entwickelte  sich  später  der  sog.  hydraulische  Abbau, 
welcher  insbesondere  für  Californien  von  großer  wirtschaftlicher  Bedeutung  geworden 
ist.  Diese  Methode  kommt  naturgemäß  nur  für  die  Seifen  in  Betracht,  u.  zw.  in  der 
Regel  für  Flußablagerungen  alten  Datums.  Sie  besteht  darin,  daß  man  Wasserstrahlen 
unter  starkem  Druck  gegen  die  Ablagerung  wirken  läßt,  wodurch  das  Material 
unterhöhlt  wird  und  zusammenstürzt.  Zum  Schleudern  der  Wasserstrahlmenge 
dienen  sog.  Monitoren  oder  Giants,  d.  s.  schwenkbare  Strahlrohre.  Zur  Ansammlung 
der  dazu  notwendigen  großen  Wassermengen  sind  große  Anlagen,  bestehend  aus 
Talsperren  und  Flußwehren  mit  oft  meilenlangen  Kanälen,  Tunneln  oder  Rohrleitungen 
notwendig.    Die  zusammenstürzenden,  vom  Wassei    gleichzeitig   auch   zerkleinerten 
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Massen  \x-erdcii  mit  dem  freigelegten  Gold  in  einem  Kanal  fortgespült,  um  hierauf 

in  Oefludern  verwaschen  zu  werden. 

Die  gewaltige  Arbeitsleistung  eines  Wasserstrahlabbaues  wird  am  besten  durch 
die  verbrauchte  Wassermenge  veranschaulicht,  welche  mehrere  1000  cbm  in  der 
Stunde  betragen  kann  {Met.  u.  Erz  1913,  693).  Anwendbar  sind  derartige  Abspritz- 
anlagen  und  die  anschließenden  großen  Gerinne  nur  dort,  wo  einmal  große  Wasser- 
mengen zur  Verfügung  stehen  und  gleichzeitig  Flüsse  mit  starkem  Gefälle  zur  Fort- 
führung der  durchgearbeiteten  Schottermassen  bzw.  tiefe  Schluchten  oder  Täler  zu 
ihrer  Aufnahme  vorhanden  sind.  Diese  Massen  sind  so  groß,  daß  sie  ernste  Gefahren 
für  die  Schiffahrt  und  die  Felder  durch  Versandung  nach  sich  zogen,  so  daß  deshalb 
die  Betriebe  an  gewissen  Punkten  unterdrückt  werden  mußten.  So  ist  z.  B.  der 
hydraulische  Abbau  von  der  Regierung  der  Vereinigten  Staaten  im  Jahre  1883 
untersagt,  aber  bei  seiner  wirtschaftlichen  Bedeutung  für  Californien  sei.,  dem  Jahre  1889 
überall  da  wieder  zugelassen  worden,  wo  der  Ackerbau  nicht  beeinträchtigt  wird 
und  der  Schiffahrt  kein  Schaden  zugefügt  werden  kann.  Was  die  Verluste  an 
Gold  bei  dem  Waschprozeß  anbetrifft,  so  betragen  sie  zwischen  20  und  50%. 
Wenn  die  Waschprozesse  ohne  Quecksilber  betrieben  werden,  so  erhält  man  ein 
Gold,  welches  mit  schweren  Mineralien,  insbesondere  mit  Chromeisenstein,  Titan- 
eisenerz und  Manganeisenstein  gemengt  ist.  Letzteren  kann  man  mit  Magneten  ent- 
fernen; im  übrigen  erfolgt  die  Beseitigung  der  fremden  Stoffe  gewöhnlich  durch 
Schmelzen  mit  Borax,  Soda  und  Salpeter  im  Graphittiegel. 

Für  die  Gewinnung  des  Goldes  aus  den  in  den  Niederungen  und  den  Mündungs- 
gebieten der  Flüsse  und  Seen  oder  am  Meeresufer  angeschwemmten  Seifen  ist  die- 
Anwendung  der  Goldbaggerei  im  letzten  Jahrzehnt  besonders  entwickelt  worden. 
Der  erste  Bagger  wurde  am  Clutheriver  in  Neuseeland  1864  betrieben;  die  Methode 
hat  aber  bis  1891  wenig  Fortschritte  gemacht.  Sie  besteht  im  wesentlichen  darin, 
daß  vermittels  eines  an  einem  schwimmenden  großen  Bootskörper  angebrachten 
Baggers  der  Goldsand  vom  Bett  des  Flusses  oder  Sees  gehoben  und  das  Material 
auf  dem  Bootskörper  gewaschen,  das  Gold  extrahiert  und  die  Rückstände  in  den 
Fluß  oder  See  zurückgeführt  werden.  Die  Bagger  können  in  3  Klassen  eingeteilt 
werden,  je  nachdem  zur  Hebung  des  Goldsandes  Saugpumpen,  Eimerketten- 
bagger oder  Löffel-  und  Greifbagger  mit  Kran  verwendet  werden. 

Bei  dem  Baggersystem  mit  der  Saugpumpe  wird  das  Material  vermittels  einer  bis  zum  Bett 
des  Flusses  reichenden  Saugleitung  durch  eine  Zentrifugalpumpe  heraufbefördert.  Die  großen  Steine 
werden  von  dem  feinen  Material  durch  eine  Rostverschlußplatte  zurückgehalten  und  das  sehr  fein 
verteilte  Gold  auf  Piüschdecken  aufgefangen,  welche  alle  8  Stunden  gewaschen  werden.  Größere 
Steine  verstopften  zuweilen  das  Saugrohr.  Die  Regulierung  der  durch  die  Saugpumpe  gehobenen 
relativen  Menge  von  Goldsand  und  Wasser  ist  sehr  schwierig,  gewöhnlich  wird  letzteres  in  zu  großem 
Überschuß  angesaugt.  Das  Saugrohr  wird  schnell  durch  groben  Sand  abgenutzt  und  die  pro  /  Gold- 
rand erforderliche  Kraft  ist  beträchtlich  großer  als  bei  Eimerkettenbaggern.  Infolgedessen  ist  die 
Verwendung  der  Saugbagger  fast  überall  aufgegeben  worden. 

Am  zufriedenstellendsten  und  wirtschaftlichsten  arbeiten  die  Eimerkettenbagger.  Ein 
typischer  Bagger  von  Neuseeland  ist  in  Abb.  169  dargestellt.  Der  Schiffskörper  ist  119  Fuß  lang, 
am  Bug  35  Fuß  6"  und  am  Heck  50  Fuß  breit;  die  Tiefe  des  Schiffskörpers  beträgt  vorn  6  Fuß  6", 
hinten  9  Fuß  6";  die  Maschine  hat  25  PS.  Die  die  Eimer  tragende  Kette  ist  so  lang,  daß  bis  40  Fuß 
unter  der  Wasserlinie  gebaggert  werden  kann.  Die  Eimer  haben  eine  Fassung  vor.  7  Kubikfuß  und  laufen 
mit  einer  Geschwindigkeit  von  10  Eimern  pro  Minute.  Die  Kette  wird  durch  ein  durch  eine  Haspel 
betätigtes  Seil  gehoben  und  gesenkt;  5  andere  Haspeln  sind  vorgesehen  um  den  Bagger  mit  4  seitlichen 
Seilen  und  einem  Kopfseil  am  FluBufer  festzumachen  und  ihn  von  Ort  zu  Ort  zu  bewegen.  Die  Eimer 
entleeren  den  Goldsand  in  eine  Siebtrommel  von  31  Fuß  Länge  und  4  Fuß  6''  Durchmesser,  welche 
von  Friktionsrollen  angetrieben  wird.  Das  zurückgehaltene  grobe  Material  wird  in  den  Eimerelevator 
für  die  Rückstände  geleitet,  während  dar  die  Siebtrommel  passierende  Material  auf  Herde  geführt 
wird.  Die  Rückstände  dieser  Herde  werden  in  einen  Absetzbehälter  geführt  und  von  diesem  durch 
einen  Elevator  in  den  Elevator  für  die  Rückstände  überführt.  Der  Hauptelevator  ist  nicht  weniger  als 
145  Fuß  lang  und  kann  die  Rückstände  bis  zu  80  Fuß  über  der  Wasserlinie  heben.  Wenn  die  Eimer 
V«  voll  sind,  beträgt  die  Leistungsfähigkeit  über  90  cbm  pro  Stunde. 


Gold. 

Die  !  öffcl-  und  Greifbagger  haben  nur  einen  einzigen  großen  I  irner  bzw.  eine  Schaufel 
mit  einer  Fassung  von  I  odei  2cbm,  welche  mit  dem  Goldsand  gefüllt  und  an  Bord. des  Schiffskörper, 
mit  einer  Ali  Kran  gehoben  werden.  Dei  I  imei  hat  gewöhnlich  die  Form  eines  Greifers,  welcher  sich 
beim  Herablassen  auf  das  Goldsandbett  öffnet  und  sich  automatisch  schliefit,  wenn  er  gehoben  wird. 
Zuweilen  wird  auch  an  Stelle  des  liimcrs  eine  große  Schaufel  verwendet.  Bei  diesen  Baggern  sind 
gewöhnlich  2  Schiffskörper  erforderlich,  von  denen  der  eine  die  Baggermaschinerie,  der  andere  die 
Goldwaschherde  enthält.  Die  Schaufel  wird  QOmal  pro  Stunde  betätigt  und  hebt  jedesmal  ca.  ],5cbm. 


Abb.  169.  Typischer  Goldbagger  von  Neuseeland 


Abb.  170.    Goldbagger  der  Natoma  Cons  im  Folsomfeld,  Californien. 

Der  Raum  auf  einem  Baggerboot  ist  so  klein,  daß  lange  Gerinne  nicht  in 
Frage  kommen  und  die  Herde  infolgedessen  so  breit  als  möglich  gemacht  werden 
müssen,  um  die  Geschwindigkeit  und  die  Tiefe  des  darüberlaufenden  Goldsandstroms 
zu  verringern,  besonders  wenn  das  Gold  sehr  feinblättrig  ist.  In  Neuseeland  sind 
die  geneigten  Tische  gewöhnlich  mit  Cocosfaser  oder  Plüschdecken  belegt,  auf 
welche  ein  Metallblechstreifen  mit  überstehenden  Kanten  gelegt  ist,  welche  eine 
Reihe  von  sehr  wirksamen  Riffeln  bilden. 

Abb.  170  gibt  ein  anschauliches  Bild  von  dem  Betrieb  eines  großen  modernen 
Goldbaggers.  Zehn  derartige  Bagger  verarbeiten  jährlich  nahezu  24Q0Q000cbm  gold- 
haltiges Material. 
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Die  Qoldproduktioii  durch  Baggcrei  in  Californien  hat  1911  ihren  Höhepunkt  mit  einer  Gold- 
ausbeute im  Wert  von  ,  u.o-lol  >  erreicht.  1912  sank  die  californische  Ausbeute  durch  Goldbaeeerei 
aul  7429951  ^,  und  1CM3  war  ein  weiterer  Rückgang  zu  verzeichnen. 

Was  die  Kosten  der  Goldbaggerei  «inbetrifft,  so  schwankt  die  erforderliche  Kapitalsanlage  von 
ungefähr  50000  M.  für  einen  kleinen  Bagger  mit  einer  theoretischen  Leistung  von  ca  60  cbm  pro  Stunde 
bis  zu  200000  M.  für  einen  großen  Bagger  mit  einer  Leistung  von  ca.  150cbm  pro  Stunde.  Die  Arbeits- 
kosten betragen  nur  ungefähr  22  Pf.  für  \cbm,  so  daß  unter  Hinzurechnung  eines  entsprechend'!! 
Betrags  für  Verzinsung  und  Abschreibung  ein  Ausbringen  von  nur  '/..^Gold  im  cbm  die  gesamten 
Unkosten  deckt. 

Was  die  Zukunft  der  Goldbaggerei  anbetrifft,  so  scheint  der  Höhepunkt 
überschritten  zu  sein.  Noch  vor  10  Jahren  glaubte  man,  daß  die  Goldbaggerei 
unbegrenzte  Aussichten  habe.  Jetzt  aber  kann  man  sagen,  daß  die  großen  Stätten 
mit  Seifenablagerungen,  welche  sich  für  die  Goldbaggerei  eignen,  fast  sämtlich  in 
Angriff  genommen  worden  sind,  so  daß  mit  einer  stärkeren  Weiterentwicklung  der 
Baggerei  nicht  mehr  gerechnet  werden  kann,  nachdem  in  letzter  Zeit  auch  die 
geeigneten  Seifenablagerungen  in  Alaska  und  im  Yukonriver  für  die  Goldbaggerei 
erschlossen  worden  sind.  Ablagerungen  geringeren  Umfangs  werden  voraussichtlich 
in  Sibirien,  Afrika  und  Südamerika  für  die  Goldbaggerei  zugängig  gemacht  werden, 
diese  Zunahme  der  Goldbaggerei  wird  aber  ohne  Zweifel  durch  die  Erschöpfung 
anderer  Stellen  mindestens  ausgeglichen  werden  (E .  M.  97,  110  [1914]). 

Amalgamation.  Bei  der  Beschreibung  der  Waschprozesse  war  bereits  die 
Verwendung  von  Quecksilber,  die  Amalgamation,  berührt  worden.  Während  bei 
dem  Waschprozeß  die  Amalgamation  nebensächliche  Bedeutung  hat,  hat  sich  die 
Amalgamation  im  engeren  Sinn  zu  einem  der  für  die  Goldgewinnung  wichtigsten 
Verfahren  entwickelt.  Das  Wesen  der  Amalgamation  besteht  bekanntlich  darin,  daß 
gediegenes  Gold  mit  dem  Quecksilber  ein  Amalgam  bildet,  aus  welchem  durch 
Abdestillieren  des  Quecksilbers  das  Gold  gewonnen  werden  kann.  Vererztes  Gold, 
z.  B.  goldhaltige  Kiese,  muß  oxydierend  oder  chlorierend  geröstet  werden,  bevor  das 
Amalgamationsverfahren  darauf  angewendet  werden  kann.  Nachteilig  wirkt  die  Gegen- 
wart von  Blei,  Wismut,  Zink  und  Antimon,  weil  diese  das  Amalgam  zähe  machen. 

Für  die  Amalgamation  von  Golderzen  ist  in  Amerika  vereinzelt  noch  die 
Arrastra  in  Anwendung,  welche  in  Zentral-  und  Südamerika  zur  Amalgamation 
von  Silbererzen  benutzt  wird.  Die  Arrastra  ist  eine  Art  flacher  Pfanne,  deren  Boden 
aus  einem  platten  harten  Stein  gebildet  wird,  während  Holz  oder  auch  Stein  die 
niedrige  Wand  bilden.  Mittels  einer  göpelähnlichen  Vorrichtung  läßt  man  über 
den  Boden  der  Arrastra  große,  flache,  an  Ketten  hängende  Mahlsteine  hinwegschleifen, 
welche  das  vorzerkleinerte  Erz  sehr  fein  zerreiben  und  das  zugegebene  Wasser  und 
Quecksilber  innig  mischen.  Das  nach  mehrtägigem  Betrieb  erhaltene  goldreiche 
Amalgam  wird  mit  Wasser  gewaschen,  durch  Pressen  in  Segeltuchbeuteln  vom 
überschüssigen  Quecksilber  entfernt  und  dann  der  Destillation  unterworfen.  Die 
Arrastra  wird  in  Nordamerika  in  Eisenkonstruktion  mit  maschinellem  Antrieb  aus- 
geführt und  vielfach  verwendet,  obwohl  ihre  Leistungsfähigkeit  gering  und  sie  nur 
für  kleinere  Betriebe  geeignet  ist.  Für  solche  findet  auch  die  HuNTiNGTON-Mühle 
Verwendung  (s.  Bd.  II,  23,  Abb.  18).  Das  vorgebrochene  Erz  wird  ihr  mit  Wasser 
und  Quecksilber  durch  einen  seitlichen  Trichter  zugeführt,  die  genügend  zerkleinerten 
Erzteile  werden  durch  das  in  der  Mühle  befindliche  Sieb  ausgetragen  und  von 
einer  ringförmigen  Rinne  aufgefangen.  Die  noch  nicht  vollkommen  entgoldete 
Trübe  wird  aus  der  oben  erwähnten  Rinne  noch  über  amalgamierte  Kupferplatten 
geleitet.  Enthalten  die  Erze  goldhaltigen  Schwefelkies,  so  kann  dieser  zweckmäßig 
auf  Herden  angereichert  werden,  welche  sich  hinter  den  amalgamierten  Kupfer- 
platten befinden. 
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In  Mexico  und  Südamerika  dienen  zur  Verarbeitung  der  goldsilberhaltiger. 
Erze  A\ülilen  mit  enggestellten  Läufern  von  1,5  —  2,5  m  Durchmesser,  sog.  Koller- 
gänge  (s.  Bd.  11,  22,  Abb.  17),  welche  genau  wie  die  HuNTiNGTON-Mühle  betrieben 
werden.  Das  Ausbringen  an  Gold  bei  der  Mühlenamalgamation  beträgt  ca.  70%. 
Schon  bei  dem  soeben  beschriebenen  Apparat  zur  Goldgewinnung  wurde 
ersichtlich,  daß  eine  vorherige  Zerkleinerung  des  Materials  erforderlich  ist.  Für 
die  nachfolgend  beschriebenen  Verfahren  ist  sie  von  noch  größerer  Bedeutung, 
weshalb  auf  sie  zunächst  erst  eingegangen  werden  soll. 

Die  im  Haufwerk  enthaltenen  Stücke  und  Wände  werden  durch  einen  Gruben- 
rost (Abb.  171),  der  bisweilen  in  das  Fördergerüst  eingebaut  ist,  von  dem  Gruben- 
klein geschieden  und  auf  den  bekannten  Steinbrechern,  hauptsächlich  Backenbrechern 
(s.  Bd.  11,  IS,  Abb.  12  und  13)  oder  auch  Rundbrechern  bis  etwa  Faustgröße 
vorgebrochen.  Zuweilen  erfolgt  auf  die  Zerkleinerung  vor  der  Weiterzerkleinerung 
eine  Anreicherung  durch  liandscheidung,  nämlich  dann,  wenn  die  taube  Masse  sich 
augenfällig  von  dem  haltigen  Erz  abhebt.  Die  geförderte  Masse  wird  in  solchen 
Fällen  auf  rundlaufenden  Klaube-  oder  Lesetischen  (s.  Bd.  II,  17,  Abb.  11)  oder 
auf  meist  etwas  ansteigenden  Lesebändern  von  den  tauben  Stücken  befreit,  während  das 
haltige  Gut  zu  den  Zerkleinerungsvorrichtungen  weitergeführt 
wird.  Als  Zerkleinerungsvorrichtung  wird  bei  der  Gold- 
gewinnung heute  in  erster  Linie  das  Pochwerk  verwendet, 
welches  sich  zu  einem  hohen  Grad  der  Vollkommenheit  ent- 
wickelt hat,  so  daß  die  Betriebskosten  im  Lauf  der  Jahre 
bedeutend  verringert  worden  sind. 

Nach  Met.  u.  Erz  1!>12  13,  695,  ist  in  Transvaal  der  durchschnittliche 
Betrag  der  Gewinnung?-  und  Verarbeitungskosten  für  1  /  Fördererz  in  den 
letzten  20  Jahren  von  37  M.  auf  M.  18,50  im  Jahre  1912  gesunken.  In  dem 
Abb.  171.  Grubenrost.  Zeitraum    von   22  Jahren    ist   die    Durchschnittsleistung    der   in    Transvaal 

ausschließlich  verwendeten  Pochwerke  von  2,36/  auf  3,29  /  Roherz,  auf  den 
Stempel  und  den  24stündigen  Arbeitstag  berechnet,  gestiegen.  Hierbei  ist  zu  berücksichtigen,  daß 
diese  Zahlen  die  Durchschnittsleistung  sämtlicher  in  dem  dortigen  Feld  arbeitenden  Pochwerke  dar- 
stellen, daß  aber  einige  der  neuesten  Anlagen  bedeutend  höhere  Leistungen,  u.zw.  12-16/  täglich 
erzielen.  Die  höchste  Einheitsleistung,  die  überhaupt  bis  jetzt  erreicht  worden  ist,  beträgt  20/  für 
den  Arbeitstag  und  wird  mit  einer  aus  Deutschland  von  der  Fru:d.  Krupp  A.-G.  GRUSONwruK 
bezogenen  Anlage  erzielt. 

Neuerdings  scheint  aber  der  Siegeslauf  des  Pochwerks  unter  den  Zerkleinerungs- 
maschinen zum  Stillstand  gekommen  zu  sein,  da  systematische  vergleichende  Ver- 
suche zwischen  den  verschiedenen  Zerkleinerungsmaschinen  erwiesen  haben,  daß  die 
Betriebsergebnisse  im  allgemeinen  und  auch  die  Wirtschaftlichkeit  bei  der  Pochwerks- 
zerkleinerung zum  Teil  von  anderen  Maschinen  übertroffen  werden  (Met.  u.  Erz 
1914,  240).  Bezüglich  der  Frage,  welche  Maschine  die  Pochwerke  ersetzen  soll,  sind 
die  Meinungen  noch  verschieden;  in  vielen  Fällen  werden  Walzwerke  bereits  an 
Stelle  der  Pochwerke  verwendet,  in  anderen  Fällen  werden  Kugelmühlen  oder 
Chilenische  Mühlen  vorgeschlagen.  Solange  aber  eine  bedeutende  Überlegenheit 
dieser  Maschinen  nicht  festgestellt  ist,  wird  wohl  das  Pochwerk  nicht  so  bald  aus- 
geschaltet werden.  Die  Konstruktion  und  Wirkungsweise  des  Pochwerks  ist  in 
Bd.  II,  20,  Abb.  lö  ausführlich  geschildert  worden.  In  diesem  Zusammenhang  sind 
Betrachtungen  von  Interesse,  welche  H.  A.  Megraw  über  die  Zerkleinerung  von 
Erzen  für  die  Cyanidlaugung  anstellt  (£.  M.   1913,  1.  und   15.  November). 

Das  durch  Zerstampfen  im  Pochtrog  aufgeschlossene  Erz  wird  durch  das  Sieb 
ausgetragen  und  das  frei  gewordene  Gold  auf  den  vor  dem  Pochtrog  befindlichen 
einfachen  oder  stufen  förmig  aneinandergesetzten  Kupferplatten  (vgl.  Bd.  II,  21, 
Abb.  16),  die  mit  Quecksilber  bestrichen  sind,  amalgamiert.  Während  des  Betriebs  wird 
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in  kurzen  Zwischenräumen  die  dem  Goldgehalt  der  Erze  entsprechende  Quecksilber- 
menge den  Pochtrögen  bz\x\  den  Kupferplatten  zugeführt.  Zur  Erzielung  der  geeignetsten 
Geschwindigkeit  kann  die  Neigung  der  Platten  entsprechend  verstellt  werden.  Da 
das  Quecksilber  erst  seine  volle  Wirksamkeit  erhält,  wenn  sich  auf  der  Kupferplatte 
eine  Amalgamschicht  angesetzt  hat,  werden  die  Platten  vor  der  Inbetriebsetzung 
mit  Gold-  oder  Silberamalgam  bestrichen  oder  auch  galvanisch  versilbert.  An  die 
Amalgamiertische  schließt  man  zweckmäßig  gußeiserne  Amalgamfänger  (Abb.  172) 
an,  die  etwa  durch  die  Trübe  mitgerissenes  Amalgam  auffangen  und  zurückhalten. 
Die  Trübe  wird  der  Mitte  des  Gefäßes  durch  ein  Rohr  zugeführt,  das  am  Ende 
mit  einem  Verteiler  in  Form  einer  Kugelkette  versehen  ist.  Durch  die  Form  des 
Verteilers  und  der  Gefäßwand  wird  der  Trübestrom  nach  oben  gelenkt,  während 
das  Amalgam  und  Quecksilber  im  Gefäß  zu  Boden  fällt  und  sich  unter  dem  Verteiler 
sammelt,  ohne  von  der  zufließenden  Trübe  aufgerührt  zu  werden.  Am  Boden  des 
Gefäßes  ist  eine  verschließbare  Öffnung  vorgesehen,  durch  die  das  Amalgam  von 
Zeit  zu  Zeit  abgelassen  werden  kann. 

Bei  den  normalen  Pochwerken,  bei  denen  die  Schlagwirkung  des  Stempels  durch  den  freien  Fall 
erzeugt  wird,  wird  die  minulliche  Hubzahl  von  der  durch  den  freien  Fall  erforderlichen  Zeil  begrenzt. 
Sie  beträgt  bei  der  üblichen  Fallhöhe  von  200-250  mm  etwa  05-  10S 

Schläge  in  der  Minute.  Will  man  die  Schlagzahl  vergrößern,  so  muß  man  

den  Fall  des  Stempels  zwangläufig  durch  Luft-  oder  Wasserdruck  be-  ^^■■■■■S'^ 

schleunigen.  Solche  pneumatischen  bzw.  hydraulischen  Pochwerke  sind  '8~^*5^m1 

aber  wohl  wegen  ihrer  geringen  Betriebssicherheit  im  Vergleich  zudem  -^mtt^S^^^W 

gewöhnlichen  Daumenpochwerk  nicht  zu  allgemeiner  Einführung  ge-  ^RB^^Wt 

langt.  Die  Pochwerke  werden  vielfach  zu  großen  Batterien  mit  mehreren  i  _     süi^p|[B 

100  bis  1000  Stempeln  vereinigt.  Die  Gewichte  der  Stempel,  die  früher  '^^wHBK'yIB 

höchstens  50  kg  betrugen,  wurden  im  Lauf  der  Zeit  wesentlich  erhöht  \ir*^^^B.|r 

und  haben  heute  mit  1000  kg  ihren  Abschluß  wohl  noch  nicht  erreicht.  ''JB  ^k*. 

Der    Vorteil    des    Pochwerks    als    Zerkleinerungs-  f* 

maschine  und  Amalgamiereinrichtung  gegenüber  anderen 

Naßmahlmaschinen  liegt  darin,  daß  bei  richtig  geleitetem      Abb  172   Amalgamfänger. 
Betrieb  die  Erzkörner  nur  aufgebrochen  werden  und  das 

verhältnismäßig  weiche  Gold  aus  seiner  Hülle  gelöst  wird,  ohne  eine  Formen- 
änderung durch  Plattschlagen  zu  erfahren,  was  für  die  Amalgamierung,  d.  h.  für 
die  Angriffsfähigkeit  des  Quecksilbers  von  großer  Bedeutung  ist  {Met.  ii.  Erz  1913,  697). 

Die  unmittelbar  an  die  Pochtröge  angeschlossenen  Amalgamiertische  bestehen 
aus  Platten  von  Elektrolytkupfer,  welche  auf  einem  Gestell  aus  Pitchpineholz  ruhen. 
Die  Ränder  der  Platten  sind  an  den  beiden  Längsseiten  und  an  der  oberen  Quer- 
seite rechtwinklig  nach  oben  gebogen  und  die  Ecken  wasserdicht  zusammengefaltet, 
damit  die  Stromtrübe  mit  den  Holzteilen  nicht  in  Berührung  kommen  kann.  Die 
durch  den  Stempelfall  bewirkten  Erschütterungen  der  Tische  befördern  die  Amalgamier- 
tätigkeit.  Sie  kann  ferner  dadurch  erhöht  werden,  daß  man  den  Tischen  durch 
Holzfedern  und  Hubscheibenantrieb  kräftige  Schüttelbewegungen  in  der  Quer- 
richtung erteilt. 

Das  Amalgam  wird  von  den  Kupferplatten  täglich  ein  oder  mehrere  Male  mit 
einem  Schaber  und  einem  Stück  harten  Gummis  oder  Leders  abgestrichen,  worauf 
man  die  Platten  wieder  mit  frischem  Quecksilber  einreibt.  Je  nach  den  Umständen 
erfolgt  in  Zwischenräumen  von  8— 14  Tagen  das  sog.  Clean-up,  das  große  Reine- 
machen, bei  dem  man  alle  goldhaltigen  Rückstände,  die  sich  in  den  Pochtrögen, 
Rinnen  und  Amalgamfängern  festgesetzt  haben,  sammelt  und  mit  dem  von  den 
Platten  abgestrichenen  Amalgam  sorgfältig  reinigt.  Zu  diesem  Zweck  wird  das 
rohe  Amalgam  in  frisches  Quecksilber  eingetaucht  und  in  halbflüssigem  Zustand 
mit  der  Hand   in  warmem   und   kaltem  Wasser  sauber  gewaschen.     Die  Reste  von 
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Sand  werden  entfernt  und  allenfalls  die  vom  Pochzeug  stammenden  Stahlsplitter 
mit  einem  Magneten  herausgezogen.  In  größeren  Anlagen  erfolgt-  die  Amalgam- 
reinigung in  besonderen  kleinen  Pfannen.  Enthalten  jedoch  die  das  Amalgam  ver- 
unreinigenden Rückstände  viel  Feinerz  mit  noch  nicht  vollständig  amalgamiertem 
Gold  oder  viele  grobe  Splitter,  aus  deren  zackigen  Bruchflächen  das  eingedrungene 
Amalgam  durch  einfaches  Waschen  nicht  entfernt  werden  kann,  so  muß  man  die 
Rückstände  fein  aufschließen.  Hierzu  kann  man  Mahlpfannen,  sog.  Clean-up-pans, 
verwenden,  besser  aber  eine  Trommelmühle  nebst  einer  großen  Reinigungsschüssel 
(Met.  u.  Erz  1913,  ÖQQ).  In  erstere  werden  Rückstände"  und  Amalgam  mit  Wasser 
und  einem  Überschuß  von  Quecksilber  gründlich  durchgeknetet,  in  letzterer  das 
Amalgam  ausgewaschen.  Die  Schüssel  ist  schwebend  aufgehängt  und  erhält  durch 
ein  Kurbelgetriebe  eine  eigenartig  schwingende  Bewegung,  so  daß  die  in  ihr  liegenden 
Kugeln  das  Reinigungsgut  ständig  durchrollen  und  die  leichten  Verunreinigungen 
am  Absetzen  hindern,  so  daß  man  sie  durch  eingeleitetes  Wasser  abschwemmen 
kann,  während  Amalgam  und  Quecksilberkügelchen  sich  in  der  Mitte  der  Schüssel 
sammeln. 

Das  gut  gereinigte  Amalgam  wird  sodann  durch  Pressen  in  Waschleder-  oder 
Segeltuchbeuteln  von  dem  überschüssigen  Quecksilber  befreit,  eine  Arbeit,  zu  der 
man  in  größeren  Anlagen  besondere  Pressen  mit  Handspindeln  oder  auch  mit 
Druckwasserbetrieb  verwendet  (Met.  u.  Erz  1913,  700).  Das  ausgepreßte  Amalgam 
enthält  etwa  40%  Gold  und  wird  durch  Ausbrennen  vom  Quecksilber  befreit. 
Hierzu  verwendet  man  bei  kleinen  Anlagen  Amalgamdestillationsretorten  (Abb.  173), 
die  man  etwa  zu  2/3  mit  Amalgam  füllt  und  auf  einem  offenen  Feuer  erhitzt.  Das 
sich   hierbei  verflüchtigende  Quecksilber  wird   in   einer  wasserumspülten  Kühlröhre 

niedergeschlagen  und  in  einem  Gefäß 
aufgefangen.  In  größeren  Anlagen  be- 
nutzt man  zum  Ausbrennen  Muffelöfen. 
Im  letzteren  Fall  wird  das  Amalgam  in 
kleine  eiserne  Tröge  gefüllt,  mit  diesen 
in  die  Muffel  eingesetzt,  das  Queck- 
silber wird  in  einem  Röhrenkühler 
niedergeschlagen  und  hierauf  in  einem 
Wasserkasten  gesammelt.  Das  nieder- 
geschlagene Quecksilber  geht  in  den 
Betrieb  zurück,  während  das  ausge- 
Abb.  173.  Amalgatn-Destillationsretoih .  brannte,    schwammige    Rohgold    mit 

Flußmitteln  im  Graphittiegel  in  unten 
noch  näher  zu  erörternder  Weise  geschmolzen  und  in  eisernen  Formen  zu  Barren 
gegossen  wird,  die  in  die  Läuterungsanstalt  wandern. 

Es  leuchtet  ein,  daß  die  neuzeitigen  Pochwerke  mit  ihren  zerstampfend  wirkenden 
schweren  Pochstempeln  einer  äußerst  starken  Fundamentierung  bedürfen.  Wo  die 
Beschaffenheit  des  Terrains  eine  solche  nicht  zuläßt,  wird  man  zur  Anwendung 
anderer  Zerkleinerungsmaschinen  schreiten  müssen.  An  die  Stelle  des  Pochwerks 
tritt  dann  vielfach  die  Kugelmühle,  die  Bd.  II,  24,  Abb.  19-21  bereits  beschrieben 
wurde 

Das  aus  den  Kugelmühlen  ausgetragene  Mahlgut  gelangt  nun  auf  die  Amal- 
gamiertische,  welche  wie  bei  den  Pochwerken  beschrieben  angeordnet  sind.  In 
Abb.  174  ist  eine  Anlage  von  Arnalgamiertischeir,  welche  an  Kugelmühlen  ange- 
schlossen sind,  im  praktischen  Betrieb  dargestellt. 
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Wenn  eine  sehr  feine  Aufschließung  des  Erzes  notwendig  ist,  reichen  die 
Kugelmühlen  allein  nicht  aus,  sondern  ihr  Mahlprodukt  muß  noch  einer  weiteren 
Feinzerkleinerung  unterworfen  werden.  Diese  wird  zweckmäßig  in  der  Rohrmühle 
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Abb.  174.   Anlage  von  Amalgamiertischen   mit  Schüttelbewegung  auf  der 
Goldhütte  der  Abbontiakoon  Block  I  Ltd.,  Tarkwa,  Goldküste. 

ausgeführt,  welche  zu  besonderer  Bedeutung  in  der  Goldgewinnung  gelangt  ist, 
seit  die  sog.  All-Sliming-Methode,  d.  h.  die  vollständige  Schlammzerkleinerung, 
weite  Einführung  gefunden  hat. 

Die  Rohrmühlen  bestehen  im  wesentlichen  aus  einer  Stahlblechtrommel,  dem 
Mahlrohr  (Abb.  175),  das  mit  leicht  auswechselbaren  Hartgußplatten  ausgekleidet  ist 
und  in  dem  die  Vermahlung  durch  Flintsteine  bewirkt  wird.  Sie  unterscheiden  sich 
von  der  Kugelmühle  äußer- 
lich nur  durch  ihre  größere 
Länge  und  in  der  Arbeits- 
weise durch  die  Art  des  Aus- 
trags  und  die  Verwendung 
von  Flintsteinen  an  Stelle 
der  Stahlkugeln.  Um  eine 
genügende  Feinmahlung  zu 
erzielen,  muß  die  Trommel 
genügend  hoch  mit  Flüssig- 
keit gefüllt  gehalten  werden. 
Zu  diesem  Zweck  wird  z.  B 

das  Mahlgut  durch  eine  Schöpfspirale  in  die  Mühle  gebracht,  welche  einen  Rück- 
tritt der  Mahlflüssigkeit  nicht  gestattet.  Der  Austritt  des  Mahlgutes  erfolgt  durch  ein 
verstellbares  Rohr  vom  höchsten  Punkt  der  Trommel  aus. 

Neuerdings  hat  in  Amerika  anscheinend  mit  großem  Erfolg  eine  neue  Zer- 
kleinerungsmaschine, die  HARDiNGE-Mühle  (Abb.  176),  Eingang  gefunden.  Diese  kann 
ihrer  Form  nach  als  konische  Rohrmühle  bezeichnet  werden.  Die  Ausfütterung  ihres 
Zvlinders  besteht  aus  Silicasteinen,  ev.  in   Verbindung    mit  gerippten  Stahlplatten. 


Abb.  175.  Rohrmühle  zur  vollständigen  Schlammzerkleinerung 
von  Hu.mboi  DT. 
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Abb.  176.  HARDINGE-Mühle. 


Je  nach  ihrer  üröße  und  dem  Material,  welches  sie  zerkleinern  soll,  wird  sie  mit 
Kugeln  oder  mit  Flintsteinen  betrieben.  Nach  eben  diesen  Faktoren  richtet  sich  ihre 
Umfangsgeschwindigkeit  (200  —  750  Fuß  in  der  Minute)  Ihre  Vorzüge  liegen  nach 
Angabe  des  Frfinders  inbesondere  in  dem  weiten   Anwendungsbereich,   da  sie  für 

Grob-  und  Feinzerkleinerung 
dienen  kann,  in  der  Frzielung 
eines  sehr  gleichmäßig  zerkleiner- 
ten Produkts  und  in  dem  ver- 
hältnismäßig geringen  Kraftver- 
brauch. Letzterer  soll  allerdings 
(Min.  and  Eng.  World  1914, 
XL.  5.  843-845)  bei  Rohr- 
mühlen neuester  Konstruktion 
trotz  größerer  Leistungsfähigkeit 
geringer  sein. 

Die  HARDINGE-Kugelmühle  vrird 
in  einer  Größe  von  4,5  ruß  hergestellt 
und  dient  zur  Zerkleinerung  von  Pro- 
dukten einer  Stückgröße  von  2"  und 
darunter  bei  einem  Kraftverbrauch  von 

10-15  PS.  Die  .Mühle  von  6  Fuß  X  22"  Größe,  mit  Flintsteinen  gefüllt,  dient  zur  Verarbeitung  von 
Stückgröße  und  erzeugt  ein  körniges  Produkt,   welches  einen  .Minimalgehalt  von  Schlamm 

besitzt.   Ihr  Kraftverbrauch   beträgt   15- IS  AS.   Die  .Mühle  von  der  Größe  6  Fuß       72      irerarlK 

ein  Produkt  von  0.25"  oder  geringerer  Stückgröße  und  dient   zur  Schlammzerkleinerung  mit  einem 

Minimalgehalt  von  grobem  Material;  ihr  Kraftverbrauch  beträgt  25 -30  PS. 

Das  Ausbringen  an  Gold  durch  alleinige  Amalgamierung  ist  natürlich  ver- 
hältnismäßig ungünstig,  und  die  Amalgamierabgänge  enthalten  stets  noch  mehr  oder 
weniger  Gold.  Es  liegt  dies  daran,  daß  ein  Teil  des  in  der  Erztrübe  befindlichen 
Freigoldes  in  zu  großer  Feinheit  vorliegt  und  sich  infolgedessen  der  Amalgamierung 
entzieht.  Ferner  wird  das  Freigold,  welches  nach  der  Zerkleinerung  des  Erzes  noch 
in  Sandkörnern  eingeschlossen  ist  oder  an  ihnen  haftet,  schwer  angegriffen,  und 
schließlich  entgeht  das  Gold,  welches  von  anderen  Mineralien  umhüllt  oder,  wie 
das  Selen-  und  Tellurgold,  vererzt  ist,  vollständig  der  Amalgamation.  L'm  die  dadurch 
entstehenden  Goldverluste  zu  vermeiden,  mußte  zur  Anwendung  anderer  Verfahren 
geschritten  werden,  welche  die  Goldgewinnung  durch  Amalgamation  zu  ersetzen 
oder  zu  ergänzen  hatten.  Als  solche  Verfahren  kamen  bei  der  Natur  der  Sache  nur 
nasse  Verfahren  in  Frage,  bei  welchen  das  Gold  in  wasserlösliche  Verbindungen 
überführt  wird. 

Die  Chloration.  Von  den  älteren  Prozessen  dieser  Art  hat  das  Chlorations- 
verfahren  weitere  Anwendung  gefunden.  Es  beruht  auf  der  Überführung  des 
Goldes  in  Chlorgold  und  wurde  von  Plattner  ausgearbeitet,  um  das  Gold  aus 
enkiesabbränden  zu  gewinnen,  eignet  sich  aber  auch  für  Erze,  welche  von  Chlor 
verbrauchenden  Stoffen,  wie  Sulfiden,  Telluriden.  Arseniden  und  Antimoniden,  frei 
sind  oder  durch  Röstung  von  ihnen  befreit  werden  können. 

Der  Plattn ER-Prozeß  gelangte  seit  dem  Jahre  1S03  in  dem  Goldgebiet  der 
Vereinigten  Staaten  zu  großer  Bedeutung  und  ist  hier  im  Lauf  der  Jahre  mancher- 
lei Veränderungen  in  bezug  auf  die  Apparatur  und  die  Art  der  Erzeugung  des 
Chlors  unterworfen  worden.  Von  Amerika  aus  hat  das  Verfahren  später  auch  den 
Weg  nach  Australien  und  Südafrika  gefunden.  Es  wird  in  der  Hauptsache  auf  die 
Verarbeitung  von  Erzen  angewendet,  aus  welchen  man  durch  die  Amalgamation 
das  Gold  nicht  extrahieren  kann.  Hierzu  gehören  in  erster  Linie  die  Pyrite,  welche 
das   Gold   in  sehr  feiner   Verteilung  eingeschlossen  enthalten.    Infolgedessen   ^eht 
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dem  eigentlichen  Chlorationsverfahren  meist  eine  oxydierende  Röstung  voraus,  bei 
welcher  gewöhnlich  mehrere  Prozente  Chlornatrium  zugesetzt  werden,  um  etwa 
noch  vorhandene  Körper,  welche  bei  der  Chloration  Chlormetalle  bilden  würden, 
zum  Zweck  der  Ersparnis  von  freiem  Chlor  bei  der  Chloration  schon  bei  der 
Röstung  in  Chlorverbindungen  überzuführen.  Doch  ist  beim  Zusetzen  von  Koch- 
salz die  Rösttemperatur  niedrig  zu  halten,  um  die  Verflüchtigung  von  etwa  gebildetem 
Goldchlorid  zu  vermeiden,  welche  besonders  stark  durch  Kupferchlorid  begünstigt 
wird.  Nach  Egelston  {Trans.  A.  I.M.  E.  29,  339)  kann  der  Verlust  an  Gold  durch 
Verflüchtigung  bei  der  chlorierenden  Röstung  40  —  90%  vom  Goldgehalt  der  Erze 
betragen.  Diese  Neigung  der  Verflüchtigung  des  Goldes  bei  der  Röstung  mit  Koch- 
salz hat,  wie  hier  gleich  bemerkt  sein  soll,  zu  Versuchen  der  Ausarbeitung  von 
Verfahren  gedient,  nach  welchen  das  Gold  durch  Verflüchtigung  mittels  Kochsalz 
bei  hoher  Temperatur  abgetrieben,  in  Kammern  aufgefangen  und  gewonnen  werden 
soll  (s.  S.  307). 

Vor  der  Röstung,  welche  der  Chloration  vorangeht,  werden  die  Erze  auf 
maximal  25  mm  Stückgröße  durch  Steinbrecher  zerkleinert  und  in  drehbaren  guß- 
oder  schmiedeeisernen  Zylindern  getrocknet.  Nach  dem  Trocknen  wird  das  Erz 
meist  in  Grob-  und  Feinwalzwerken  weiterzerkleinert.  Zwischen  Grob-  und  Fein- 
zerkleinerung erfolgt  durch  automatisch  arbeitende  Vorrichtungen  die  Probenahme. 

Eine  Reihe  von  Proben  wird  nach  vollständigem  Totrösten  mit  Chlorkalk  und  Schwefelsäure 
behandelt.  Nach  2,  3,  4  etc.  Stunden  wird  in  den  Filtraten  und  Rückständen  das  Gold  bestimmt,  in 
letzteren  aber  erst,  nachdem  man  sie  durch  Siebsätze  von  16,  24  und  40  Maschen  pro  gern  in  4  Korn- 
größen geschieden  hat.  Auf  diese  Weise  erhält  man  einen  guten  Anhalt  für  die  zu  wählende  Chlora- 
tionsdauer  und  den  für  die  Chloration  ausreichenden  Feinheitsgrad  des  Erzes. 

Die  Röstung  wird  in  Flammöfen  der  verschiedensten  Bauart,  in  Fortschaufelungs- 
öfen  mit  einem  oder  mehreren   Öfen,   in   PEARCE-Öfen,  Ropp-Öfen,  BROVN-Öfen, 
SPENCE-Öfen    und    vorzugsweise    auch    in 
rotierenden  Zylindern  ausgeführt. 

Bei  den  neuesten  Anlagen  sind  Pearce- 
Öfen  sowohl  mit  einem  wie  mit  2  über- 
einander liegenden  Herden  zur  Anwendung 
gekommen. 

In  der  Abb.  177  ist  ein  einstöckiger  Pearce-  - 
Ofen  wiedergegeben.  Der  ringförmige  Herd,  welcher 
in  Breiten  von  1800,  2140  und  2400  mm  ausgeführt 
wird,  läßt  in  der  Mitte  einen  bis  zu  6000  mm  weiten 
turmartigen  Raum  frei  und  kann  von  diesem  Raum 
aus  mit  2-4  Krählarmen  bedient  werden,  welche  an 
einer  vertikalen  Welle  befestigt  sind.  Der  die  Krähl- 
arme  durchlassende  Spalt  der  Innenofenwand  wird 
durch  einen  Blechring  geschlossen  gehalten,  welcher, 
auf  den  Krählarmen  ruhend,  sich  mit  diesen  bewegt. 

Von  einem  Aufgabetrichter  aus  wird  das  Erz 
zwischen  2  schwingend  aufgehängten  Türen  auf  den 
Herd  aufgegeben.  Gleich  hinter  diesen  Türen  ist  der 
Abzug  angeordnet,  durch  welchen  Heiz-  und  Röstgase 
austreten.  Die  Heizgase  werden  von  2  oder  3  um 
die  äußere  Ofenwand  angeordneten  Feuerungen  zur 
Regelung  der  Rösttemperatur  erzeugt  und  ziehen  nebst 
den  Röstgasen  in  der  der  Bewegung  des  Erzes  ent- 
gegengesetzten Richtung  durch  den  Ofen.  Sie  werden 
vom  Herd  aus  durch  einen  unter  dem  Herd  vorge- 
sehenen Flugstaubkanal  geführt,  bevor  sie  in  den  Fuchs 

n.  Das  am  oberen  Ende  des  Herdrings  anlangende  Röstgut  fällt  entweder  durch  Kühlvorrichtungen 
oder  durch  Trichter  in  Transportwagen,  welche  es  der  Chlorationsanlage  zuführen. 

Die  Chloration  der  gerösteten  Erze  wurde  nach  dem  ursprünglichen  Verfahren 

Plattners  in  Steinzeuggefäßen  ausgeführt.  Jetzt  wird  sie  in  größeren  Bottichen  aus 

Holz  vorgenommen.  Diese  stehen  entweder  fest  oder  hängen  in  Zapfen  und  sind  außen 
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Abb.  177.  PEARCE-Ofen. 


30b  üold. 

und  innen  mit  einem  3fachen  Anstrich  von  Teer,  Asphaltlack  oder  Paraffin  versehen, 
welcher  das  Holz  vor  der  Einwirkung  des  Chlors  schützen  und  gleichzeitig  die 
Bottiche  dicht  halten  soll.  Die  feststehenden  Bottiche  sind  zylindrisch  und  fassen 
2  — 5  /  Erz.  In  einiger  Entfernung  über  dem  Boden  ist  ein  zweiter  durchlochter 
Holzboden  angeordnet,  welcher  mit  einer  15—20  cm  hohen  Schicht  von  Quarzstücken 
bedeckt  ist.  Auf  der  Quarzschicht  ruht  eine  dünne  Sandschicht  und  darüber  wird 
ein  Filtertuch  aus  Segelleinwand  gelegt.  An  Stelle  der  feststehenden  Bottiche  werden 
auch  solche  benutzt,  welche  sich  nach  unten  stark  verjüngen,  und  an  2  Zapfen  drehbar 
aufgehängt  sind.  Das  in  die  Bottiche  eingebrachte  Erz  muß  einen  gewissen  Feuchtig- 
keitsgrad besitzen,  da  zu  trockenes  Erz  zu  wenig  vom  Chlor  angegriffen  wird,  anderer- 
seits zu  nasses  Erz  das  Aufsteigen  des  Chlorgases  verhindert.  Wenn  das  Erz  0,3  m 
hoch  im  Bottich  aufgefüllt  ist,  läßt  man  bereits  das  Chlor  zwischen  die  beiden 
Böden  des  Bottichs  eintreten,  während  man  die  Füllung  des  Bottichs  mit  Erz  fort- 
setzt. Sobald  diese  vollendet  ist,  wird  der  Bottich  durch  einen  Deckel  dicht  verschlossen, 
und  man  läßt  das  Chlor  5-12  Stunden  lang  in  das  Erz  eintreten,  worauf  man  das 
Chlorzuführungsrohr  absperrt  und  die  Erze  bei  geöffnetem  Deckel  noch  24  bis 
48  Stunden  sich  selbst  überläßt. 

Das  Chlor  wird  gewöhnlich  aus  Braunstein,  Kochsalz  und  Schwefelsäure  in 
Zylindern  aus  starkem  Bleiblech  oder  in  Eisenzylindern  mit  Bleiblechauskleidung 
erzeugt.  Es  muß  frei  von  Salzsäure  sein,  weil  in  dem  gerösteten  Erz  noch  Schwefel- 
metalle vorhanden  sind,  mit  welchen  die  Salzsäure  Schwefelwasserstoff  entwickelt. 
Durch  den  Schwefelwasserstoff  wird  unlösliches  Schwefelgold  erzeugt,  ferner  löst 
die  Salzsäure  fremde  Metalle  zu  Salzen  auf,  welche  vorzeitig  Gold  abscheiden  oder 
später  mit  diesem  gefällt  werden  und  das  Gold  verunreinigen  können.  Das  erzeugte 
Chlor  muß  infolgedessen  von  der  Salzsäure  befreit  werden,  was  durch  Einleiten 
in  Waschflaschen  bewirkt  wird.  Sobald  die  Chloration  im  Bottich  vollendet  ist, 
erfolgt  die  Auslaugung  des  Goldchlorids  durch  Wasser,  indem  man  ein  Stück  Lein- 
wand auf  die  Erzschicht  im  Bottich  auflegt  und  Wasser  auffließen  läßt,  welches 
durch  die  Leinwand  zu  einem  gleichmäßigen  Durchfließen  durch  die  Erzmenge 
veranlaßt  wird,  als  Goldchloridlösung  unten  ankommt  und  durch  einen  Gummi- 
schlauch abgeleitet  wird.  Die  Goldchloridlösung  wird  zunächst  in  ein  Gerinne  aus 
Holz  und  sodann  in  Klärgefäße  aus  Holz  oder  auf  Filtersäcke  und  schließlich  in 
die  Fällgefäße  geleitet. 

Die  oben  beschriebene  Ausführungsart  der  Chloration  ist  im  Laufe  der  Jahre 

vielfach  verbessert  worden.  So  wendete  Mears  zur  Chloration  liegende  rotierende 

Zylinder  an   und   ließ   das  außerhalb   erzeugte  Chlorgas  unter  einem    Druck  von 

30  —  40  Ib.  pro  Quadratzoll  auf  das  Erz  einwirken,  welches  zuvor  mit  so  viel  Wasser 

versetzt  wurde,  daß  es  leicht  floß.    Das  MEARSsche  Verfahren  wurde  noch  weiter 

vereinfacht  und  verbessert  von  Thiess  und  Rothweli.,  welche  das  Chlor  innerhalb 

der    Chlorationstrommel    aus    Chlorkalk    mit   Schwefelsäure    entwickelten    und    als 

Chlorationstrommel  Gefäße  aus  Blei  bzw.  aus  mit  Blei  gefüttertem  Eisen  anwendeten. 

Bei  Gegenwart  von   Schwefelsäure  ist  Blei   durch   die   Bildung  von   Bleisulfat  auf 

der  Oberfläche  gegen  Chlor  geschützt. 

In  der  Abb.  178  sind  derartige  Trommeln  dargestellt.  Die  Mäntel  der  Chlorationstrommel n 
werden  gewöhnlich  aus  Schmiedeeisen,  die  Trommelböden  nebst  den  daran  befindlichen  Trag-  und 
Drehzapfen  aus  Gußeisen  hergestellt.  Das  Trommelinnere  ist  vollständig  mit  etwa  10  min  starkem 
Walzblei  ausgekleidet,  welches  mit  eisernen  Schraubenwalzen  befestigt  ist.  Die  im  Trommelinm  in 
liegenden  Bolzenköpfe  werden  mit  Bleikappen  bedeckt,  deren  Ränder  mit  der  Bleiauskleidung  verlötet 
werden.  Die  Trommeln  fassen  gewöhnlich  10/  mit  5  /  Wasser  angerührtes  Erz,  welchem  je  nach  dem 
Gehalt  90-180  la>  Schwefelsäure  und  45 -  90  kg  Chlorkalk  zugegeben  werden.  Diese  großen  Trommeln 
werden  mit  3-5  Umdrehungen  pro  Minute,  kleinere  Trommeln  mit  5  — 12  Umdrehungen  pro  Minute 
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betrieben;  die  Zeitdauer  der  Chloration  beträgt  2 '/2  —  4  Stunden.  Hierauf  wird  die  Chlorationstrommel, 
in  welcher  meist  ein  Filter  zum  Zweck  der  ersten  Scheidung  von  Lösung  und  Rückstand  eingebaut 
ist,  stillgesetzt,  u.  zw.  mit  dem  Filter  nach  unten.  Unter  Zuhilfenahme  von  Druckluft  und  Wasser 
erfolgt  nun  die  Filtration  und  Auswaschung  des  Produkts. 

Während  nach  dem  ursprünglichen  Verfahren  die  Fällung  des  Goldes  durch 
Ferrosulfat  stattfand,  wird  heute  da,  wo  das  Chlorationsverfahren  überhaupt  noch 
in  Anwendung  steht,  fast  überall  zur  Fällung  Schwefelwasserstoff  benutzt.  Als  Fäll- 
gefäße dienen  eiserne  Zylinder  von  etwa  3,2  m  Höhe  und  2  m  Durchmesser,  die 
oben  und  unten  geschlossen  und  mit  Blei  ausgekleidet  sind.  Vor  der  Fällung  muß 
das  in  den  Laugen  noch  enthaltene  Chlor  durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd 
beseitigt  werden.  Der  Schwefelwasserstoff  wird  aus  Schwefeleisen  mit  Schwefelsäure 
erzeugt  und  mit  Druckluft  in  die 
Fällgefäße  gedrückt.  Der  gefällte 
Sulfidschlamm  wird  mit  Hilfe  von 
Druckfässern  in  Filterpressen  ein- 
gedrückt. Das  Filtrat  schickt  man 
der  Sicherheit  halber  noch  durch 
Sandfilter,  deren  obere  Schichten  in 
kurzen  Zwischenräumen  abgehoben 
und  den  Chlorationsgefäßen  zuge- 
führt werden.  Die  Filterkuchen  aus 

den  Filterpressen  werden  in  Muffelöfen  getrocknet  und  abgeröstet,  wodurch  man  ein 
Röstgut  von  75  —  80^  metallischem  Gold  und  Silber  nebst  Oxyden  mitgerösteter  und 
mitgefällter  Nichtedelmetalle  erhält.  Das  Röstgut  wird  mit  Borax,  Soda  und  Salpeter 
in  Graphittiegeln  in  Windöfen  verschmolzen  und  das  erschmolzene  Gold  in  Kegel- 
oder Barrenformen  gegossen. 

Nach  dem  vorstehend  beschriebenen  Verfahren  hat  die  Delano  Mining  &  Millinq 
Company,  Bolder,  Colorado,  gearbeitet.  Eine  Durchschnittsprobe  des  Erzes  hatte 
folgende  Zusammensetzung: 


Abb.  178.  Eiserne  Chlorationstrommel. 


Eisen      4,50% 

Kieselsäure 19,50  % 

Kalk      1,50% 

Magnesia 0,25% 


Schwefel 2,30% 

Kupfer 0,10% 

Gold 0,65  Unzen  pro  t 

Silber 1,25      „         „    ., 


Die  Betriebskosten  stellten  sich  auf  M.  10,20  pro  t  (R.  Borchers  nach  Engineering 
1898,  66,  103). 

Zur  Fällung  des  Goldes  aus  den  Chlorgoldlösungen  hat  auch  Holzkohle 
Anwendung  gefunden.  Diese  muß  vollständig  staubfrei  sein.  Da  sie  nur  langsam 
wirkt,  läßt  man  die  Lauge  gewöhnlich  mehrere  Reihen  von  Kohlenfiltern  nacheinander 
passieren,  wobei  sich  das  Gold  an  der  Holzkohle  feinpulverig  abscheidet. 

Auf  der  Hütte  der  El  Paso  Reduction  Company,  Florence,  Colorado,  werden  die  filtrierten 
Chlorgoldlösungen  durch  Kohlefilter  geschickt,  welche  in  2  Reihen  zu  je  10  Stück  untereinander 
aufgestellt  waren.  Die  Filter  bestehen  aus  mit  Blei  überzogenen  Eisenblechzylindern  mit  Verbindungs- 
stücken aus  Bleirohr.  Die  Zylinder  sind  mit  staubfreier  gesiebter  Kohle  gefüllt,  und  die  Kohleschicht 
wird  zwecks  gleichmäßiger  Verteilung  der  Lauge  mit  einer  durchlöcherten  Bleiplatte  bedeckt. 

Die  mit  Gold  angereicherte  Filterkohle  wird  in  Pfannen  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
verbrannt,  das  Gold  nebst  der  Asche  zusammengekehrt   und  schließlich  in  Tiegeln  eingeschmolzen. 

Außer  den  genannten  Fällungsmitteln  sind  noch  weitere  vorgeschlagen  worden, 
welche  sich  aber  nicht  dauernd  eingebürgert  haben. 

Das  Goldausbringen  beim  Chlorationsverfahren  beträgt  je  nach  der  Natur  der 
Erze  90-96%. 

Als  Modifikation  des  Chlorationsverfahrens  kann  ein  Prozeß  bezeichnet  werden,  welcher  vor 
kurzem  in  Westaustralien  versuchsweise  ausgeführt  worden  ist  und  wegen  der  an  ihn  geknüpften 
Erwartungen  Aufsehen  erregt  hat.  Auf  der  GWAUA  CONSOLIDATED  Mine  in  Westaustralien  hatte 
man  große  Schwierigkeiten  mit  der  Verarbeitung  antimonhaltigen  Golderzes.  Sie  bestand  in  Röstung, 
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Feinzerkleinerung  und  darauf  folgender  Cyanidlaugung  und  ergab  im  besten  Fall  ein  Ausbringen 
von  75%.  Durch  ein  neues  Verfahren  von  Howe  sollte  nach  dem  Ergebnis  von  Versuchen  in  größerem 
Maßstab  eine  Ausbeute  von  92%  erzielt  werden,  indem  man  das  Gold  durch  Rösten  des  Erzes  mit 
Salz  verflüchtigt  und  in  Kammern  auffängt.  Das  Erz  wird  trocken  in  einer  Kugelmühle  mit  5%  Salz 
vermählen  und  direkt  in  einen  mit  feuerfestem  Stein  ausgemauerten  Drehofen  von  27  Fuß  Länge  und 
5  Fuß  Breite  überführt.  Der  Ofen  macht  2  Umdrehungen  pro  Minute;  die  Röstung  erfolgt  unter  diesen 
Bedingungen  in  einem  ersten,  9  Fuß  langen. Teil  des  Ofens,  während  die  Verflüchtigung  in  dem  andern, 
18  Fuß  langen  Teil  stattfindet.  Das  aus  dem  Ofen  kommende  Erz  wird  direkt  auf  die  Halde  gebracht. 
Die  in  dem  Ofen  erforderliche  Temperatur  ist  etwas  höher  als  die  eines  Röstofens.  Die  Feuerung 
erfolgt  mit  Gas,  das  aus  einem  Holzgenerator  gewonnen  wird.  Der  Generator  wird  durch  Druck, 
nicht  durch  Saugzug  betrieben.  Die  Luft  wird  unter  einem  Druck  von  6-8"  WS  durch  ein  ROOTS- 
Gebläse  in  den  Generator  gepreßt,  welches  auch  die  heiße,  für  das. Gas  notwendige  Verbrennungs- 
luft liefert.  Der  Brennmaterialverbrauch  beträgt  ungefähr  16%  des  behandelten  Erzes,  wird  aber  bei 
Verwendung  eines  längeren  Ofens  beträchtlich  verringert  werden  können. 

Die  heißen,  aus  dem  Ofen  kommenden  Gase  führen  ungefähr  5%  des  gesamten  Erzes  als 
Flugslaub  mit  sich.  Sie  passieren  eine  Staubkammer  und  treten  dann  in  einen  großen  Holzkasten,  in 
dem  sie  einem  Sprühregen  ausgesetzt  werden.  Das  Gold  wird  durch  verschiedenartige  Filtervorrichtungen 
aufgefangen. 

Bei  kupferhaltigen  Erzen  ist  mehr  Salz  -  bis  zu  10%  -  erforderlich.  Die  dadurch  verursachten 
höheren  Kosten  werden  dadurch  ausgeglichen,  daß  80-90%  des  Kupfers  aus  dem  Erz  gewonnen 
werden,  indem  man  einfach  die  goldsammelnden  Lösungen  über  Eisenabfälle  laufen  läßt. 

Howk  behauptet,  daß  die  Gesamtkosten  für  die  Verhüttung  des  Erzes  vom  Schacht  bis  zum 
Einschmelzen  des  Goldes  1,8  $  pro  /  nicht  übersteigen  werden.  Doch  hat  das  Verfahren,  obwohl  von 
australischen  Metallurgen  günstig  beurteilt  (Met.  u.  Erz  1913,  921),  die  Erwartungen  enttäuscht,  da 
man  bei  einer  Anlage  in  größerem  Maßstab  nicht  über  ein  Ausbringen  von  mehr  als  50%  hinaus- 
gekommen ist.  An  anderer  Stelle  scheinen  die  Versuche  aber  fortgesetzt  zu  werden,  z.  B.  soll  in  Ungarn 
ein  ähnliches,  auf  der  Verflüchtigung  des  Goldes  beruhendes  Verfahren  auf  einem  Werk  versuchsweise 
ausgeführt  werden.  Es  muß  abgewartet  werden,  ob  das  Verfahren  so  weit  entwicklungsfähig  ist,  daß 
es  mit  Erfolg  auf  größerer  Basis  ausgeführt  werden  kann. 

Die  Anwendung  des  Chlorationsverfahrens  ist  im  Lauf  der  Jahre  mehr  und 

mehr  zurückgegangen,  und  seitdem  es  auch  in  Colorado,  wo  noch  einige  Werke 

die  Chloration  betrieben,  aufgegeben  worden  ist,   wird   es  jetzt  vwohl  kaum   noch 

irgendwo  in  Anwendung  stehen.  Der  Grund  hierfür  liegt  darin,  daß  in  den  letzten 

Jahrzehnten  ein  Verfahren  zur  Goldgewinnung  entwickelt  worden  ist,  das  infolge 

seiner  technischen  und  wirtschaftlichen  Überlegenheit  sich  überall  Eingang  verschafft 

hat,  nämlich  das  Cyanidverfahren. 

Das  Cyanidverfahren. 

Das  Cyanidverfahren  kann  jetzt  als  die  wichtigste  Methode  der  Goldge- 
winnung bezeichnet  werden  und  soll  deshalb  im  folgenden  eingehender  behandelt 
werden. 

Das  Cyanidverfahren  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  sehr  verdünnte  Lösungen 
von  Alkalicyaniden  die  Edelmetalle  aus  dem  Erz  herauslösen. 

Diese  Löslichkeit  des  Goldes  in  Alkalicyanidlösungen  wurde  bereits  1782  von  Scheele  beob- 
achtet, aber  erst  1840  in  Großbritannien  zum  Gegenstand  eines  Patents  gemacht,  u.  zw.  für  galvanische 
Zwecke.  1844  wurden  von  Elsner  wertvolle  Untersuchungsergebnisse  bezüglich  der  Auflösung  von 
Gold  und  Silber  in  Cyanidlösungen  veröffentlicht.  Das  erste  Patent,  welches  die  Verwendung  von 
Cyanidlösungen  zur  Auflösung  von  Gold  und  Silber  aus  ihren  Erzen  betraf,  wurde  1867  in  den 
Vereinigten  Staaten  J.  H.  Rae  erteilt.  Ahnliche  Patente  wurden  später,  das  wichtigste  davon  1885 
J.  W.  Simpson  erteilt,  in  welchem  Kaliumcyanid  in  Verbindung  mit  anderen  Chemikalien  zur  Extraktion 
von  Gold,  Silber  und  Kupfer  aus  ihren  Erzen  verwendet  winde  und  die  Metalle  aus  der  Lösung  auf 
Zinkplatten  gefällt  werden  sollten. 

Zu  jener  Zeit  wurde  Kaliumcyanid  bereits  in  geringem  Umfang  bei  der  Amalgamation  der 
Golderze  in  der  Meinung  verwendet,  daß  es  bei  der  Zugabe  die  Pochwerks-  und  Pfannenamalgamation 
befördern  würde.  Zweifellos  war  eine  solche  befördernde  Wirkung  durch  Beseitigung  von  Fett-  oder 
Oxydhäutchen,  welche  die  Goldkörnchen  umgeben,  vorhanden;  andererseits  wird  aber  sicher  etwas 
Gold  dabei  aufgelöst  und  infolgedessen  dabei  verloren  gegangen  sein. 

Das  gegenwärtige  Cyanidverfahren  wurde  im  Jahre  1886  in  Glasgow  in 

Schottland  von  J.  S.  Mac  Arthur,  R.  W.  Forrest  und  W.  Forrest  ausprobiert.  Sic 

stellten  fest,  daß  schon  eine  schwache  Kaliumcyanidlösung  eine  höhe  Extraktion  bei 

geringem  Cyanidverbrauch  ergab  und  daß  Zink  in  fein  verteiltem  Zustand,  /..  B.  in 

Form  von  Spänen  oder  Fäden,  zur  Ausfällung  des  Goldes  aus  der  Lösung  geeignet 

ist  (E.  P.  1887).   In   dem    gleichen    Patent   war  auch    die  Verwendung  kaustischer 
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Alkalien  zur  Neutralisation  der  cyariidzerstörenden  sauren  Bestandteile  des  Erzes 
enthalten.  Unmittelbar  nach  den  Versuchen  erfolgte  überraschend  schnell  die  erfolg- 
reiche praktische  Anwendung  des  Verfahrens  in  allen  Teilen  der  Welt.  Die  erste 
Anlage  auf  kommerzieller  Basis  wurde  in  Karangahake,  Neuseeland,  im  Jahre  1889, 
in  Südafrika  die  erste  Anlage  bei  Johannesburg,  Transvaal,  im  Jahre  1890  errichtet. 
Nach  diesen  Erfolgen  in  Afrika  und  Australien  wurde  das  Verfahren  auch  in  Amerika, 
u.  zw.  zuerst  in  Mercur,  Utah,  eingeführt. 

Zur  Behandlung  mit  dem  Cyanidverfahren  wurden  zuerst  die  Amalgamations- 
rückstände,  welche  sich  auf  Maiden  und  in  Klärteichen  angehäuft  hatten,  heran- 
gezogen. Später  leitete  man  den  von  den  Pochwerken  bzw.  Kugelmühlen  und  den 
angeschlossenen  Amalgamationstischen  kommenden  Trübestrom  in  einen  rotierenden 
Verteiler  über  einen  Laugebottich,  der  sich  nun  mit  dem  etwas  Schlamm  enthaltenden 
Sand  füllte,  während  der  Hauptteil  der  Schlämme  über  den  Rand  des  Bottichs 
wegfloß.  Bald  fand  man  heraus,  daß  sich  der  Sand  infolge  des  Gehalts  an  Schlämmen 
nicht  gut  auslaugen  ließ,  und  so  kam  man  zu  dem  unter  dem  Namen  »Double- 
Treatment"  bekannt  gewordenen  System,  bei  welchem  der  in  einem  Sammelbehälter 
von  der  Schlammtrübe  abgesetzte  Sand  in  einen  Laugebehälter  und  Fertigbehandlungs- 
behälter  überführt  wird.  Diese  Methode  wurde  besonders  auf  dem  Rand  in  Südafrika 
vervollKommnet  und  führte  schließlich  zwischen  1894  und  1896  zu  der  Entwicklung 
des  Dekantationsverfahrens  zur  Behandlung  der  Schlämme  durch  J.  R.Williams. 
Nach  diesem  Verfahren  werden  die  abgesetzten  und  entwässerten  Schlämme  mit 
dem  Mehrfachen  ihres  Gewichts  an  Cyanidlösung  durchgerührt,  bis  das  Gold  und 
Silber  aufgelöst  sind,  worauf  man  die  Schlämme  sich  absetzen  läßt  und  die  über- 
stehende klare  goldhaltige  Lösung  abhebert.  Das  in  den  abgesetzten  Schlämmen 
noch  enthaltene  aufgelöste  Metall  wird  durch  nochmalige  Auslaugung  herausgewaschen. 

Um  das  Jahr  1898  wurde  in  Australien  durch  Sutmerland  die  Trennung  des 
Sandes  von  der  Cyanidlauge  durch  Filterpressen  eingeführt;  doch  werden  diese, 
abgesehen  von  der  MLRRiLL-Filterpresse,  jetzt  kaum  noch  verwendet  und  sind  durch 
Saugfilter  ersetzt  worden. 

Das  erste  praktische  Vakuum-  oder  Saugfilter  wurde  in  den  Vereinigten 
Staaten  1903  von  Moore  vorgeschlagen.  Ein  aus  einem  flachen  Kanevassack  bestehen- 
des sog.  Filterblatt  wird  über  einen  geeigneten  Rahmen  gezogen  und  in  den  Schlamm- 
brei eingetaucht,  worauf  das  Innere  des  Blattes  einer  Saugwirkung  ausgesetzt  wird. 
Hierdurch  bildet  sich  an  dem  Blatt  ein  lederartiger  Überzug  oder  Kuchen  van 
\—T[j2cm  Dicke,  während  die  Flüssigkeit  in  einen  Behälter  abläuft.  Der  Kuchen 
kann  mit  Wasser  ausgewaschen  werden.  Bei  einigen  dieser  Filter  wird  er  anstatt  durch 
Saugwirkung  durch  direkten  mechanischen  Druck  auf  den  Brei  und  die  Wasch- 
lösung hergestellt  und  ausgewaschen. 

Die  bekanntesten  Konstruktionen  solcher  Vakuumfilter  rühren  von  Butters, 
Mi  >ore,  Kelly,  Burt,  Ridgeway  und  Oliver  her. 

Die  Entwicklung  und  die  Verwendung  von  Blattfiltern  hat  naturgemäß  die 
Feinzerkleinerung  des  Erzes  („All-Sliming")  und  die  Zerkleinerung  in  Cyanidlösung 
begünstigt. 

Eine  der  Cyanidlaugung  vorhergehende  Röstung  findet  nur  bei  Sulfo-Tellurid- 
Erzen  statt  (zuerst  1895  angewendet).  Die  Entdeckung,  daß  Brom  zusammen  mit 
Cyanid  als  Bromcyanid  noch  besser  als  Cyankalium  Gold  löst,  stammt  aus  dem 
Jahre  1892,  hat  aber  nur  für  die  Behandlung  der  Schwefel -Tellur-Erze  in  Australien 
weitere  und  erfolgreiche  Einführung  gefunden. 
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Die  Fällung  des  aufgelösten  Metalls  aus  der  Cyanidlösung  durch  den  elek- 
trischen Strom  nach  dem  Verfahren  von  SIEMENS  &  HALSKE  wurde'  1893  in  Süd- 
afrika eingeführt  und  gelangte  dort  zu  großer  Bedeutung,  wird  aber,  abgesehen  von 
verschwindend  wenigen  Ausnahmen,  heute  nicht  mehr  benutzt.  Die  Verwendung 
von  Zinkstaub  als  Fällungsmittel  an  Stelle  von  Zinkspänen  stammt  aus  dem 
Jahre  1894,  scheint  aber  erst  seit  ein  paar  Jahren  der  Fällungsmethode  durch  Zink- 
späne, u.  zw.  hauptsächlich  in  Amerika,  Boden  abzugewinnen. 

Die  Cyamdlaugung  von  sulfidischem  Erz  oder  Pochwerkskonzentraten  ist  noch 
wenig  entwickelt  und  bildet  ein  fruchtbares  Feld  für  weitere  Verbesserungen. 

Chemie  des  Cyanidverfahrens.  Die  chemischen  Grundlagen  der 
Cyanidlaugung  sind  nur  während  der  ersten  Jahre  seit  Erfindung  des  Verfahrens 
ziemlich  eingehend  untersucht  worden.  Nutzbringender  ist  die  physikalische  und 
mechanische  Entwicklung  der  Methoden  gewesen.  Sie  erstreckt  sich  auf  Laugung; 
Rührung  und  Filtrierung  sowie  Einführung  von  neuen  Vorrichtungen.  Für  die 
praktische  Cyanidlaugung  kommen  nur  Kalium-  und  Natriumcyanid  (Bd.  III,  594)  in 
Betracht.  Welches  der  beiden  Salze  sich  besser  für  die  Verwendung  eignet,  ist  schwer 
zu  sagen.  Anfangs  wurde  Kaliumcyanid  fast  ausschließlich  verwendet,  weil  damals 
Natriumcyanid  nicht  erhältlich  war.  Heute  wird  auf  vielen  Werken  letzteres  gebraucht, 
während  einige  Werke  wieder  zum  Kaliumcyanid  zurückgegriffen  haben  (vgl. 
Ch.  Ztg.  41,  160  [1917]).  Natriumcyanid  absorbiert  schneller  Feuchtigkeit,  auch 
bildet  es  löslichere  Verbindungen  als  Kaliumcyanid,  was  bei  der  Fällung  in  den 
Zinkkästen  störend  wirken  kann.  Das  Handelscyanid  ist  naturgemäß  nicht  rein.  Die 
Wirkung  der  Verunreinigungen  sowie  der  Unterschied  zwischen  reinem  Kalium- 
und  Natriumcyanid  in  bezug  auf  die  Verwendung  beim  Cyanidverfahren  ist  noch 
nicht  genau  bekannt,  wird  aber  zurzeit  untersucht,  was  voraussichtlich  zur  Forderung 
eines  Cyanids  von   bestimmtem  Reinheitsgrad   und  Zusammensetzung  führen   wird. 

Die  Lösungskraft  des  Cyanids  hängt  von  dem  Gehalt  an  CYV-Radikal  ab. 
Im  KCN  sind  40%,  im  NaCN  53,06%  CN  enthalten.  In  der  Praxis  bezeichnet  man 
reines  Kaliumcyanid  als  100%  ig  und  berechnet  danach  den  Cyangehalt  alles  andern 
Cyanids,  so  daß  reines  Natriumcyanid  als  132,65%  ig  angegeben  wird. 

Es  wird  jetzt  allgemein  angenommen,  daß  die  Auflösung  des  Goldes  durch  Cyanid- 
lösung nach  folgender,  als  Ei.SNERsche  Gleichung  bekannter  Reaktion  stattfindet: 
2  Au  +  4  KCN  4-  O  +  H20  =  2  KAu{CN)2  +  2  KOll. 

Aus  dieser  Gleichung  ist  ersichtlich,  daß  zur  Auflösung  des  Goldes  Sauer- 
stoff notwendig  ist,  was  durch  Versuche  und  in  der  Praxis  bestätigt  worden  ist. 
Er  wird  der  Lauge  durch  die  Luft  zugeführt,  erforderlichenfalls  durch  Rühren  mit 
Preßluft.  Die  Notwendigkeit,  viel  Sauerstoff  zuzuführen,  ist  bei  reinem  Golderz  gering, 
wächst  aber  mit  dem  Gehalt  an  Sulfiden.  Von  chemischen  Oxydationsmitteln,  welche 
beim  Cyanidverfahren  verwendet  werden  können,  sind  Natriumsuperoxyd,  Kalium- 
permanganat und  Mangandioxyd  die  bekanntesten. 

Die  erforderliche  Stärke  der  Lösung  ist  je  nach  dem  Erz  verschieden  und 
wird  zweckmäßig  durch  Laboratoriumsversuche  mit  frischer  Cyankaliumlösung 
ermittelt.  Im  Betrieb  werden  allerdings  deren  Ergebnisse  beeinträchtigt,  da  die 
Betriebslaugen  schon  goldlösende  Cyanverbindungen  enthalten.  Versuche  haben 
gezeigt,  daß  sich  Gold  in  einer  Lösung  von  0,25%  KCN  sehr  schnell  auflöst,  daß 
zwischen  0,1%  und  0,25%  der  Auflösungsgrad  nahezu  konstant  ist,  bei  Lösungen 
unterhalb  oder  oberhalb  dieser  Stärke  aber  geringer  wird.  Der  geringere  Wirkungs- 
grad von  Cyanidlösungen  mit  über  0,25%  KCN  ist  dei  l.iKiche  zuzuschreiben, 
daß  die  Menge  des  löslichen  Sauerstoffs  in  einer  Lösung  mit  wachsendem  Cyanid- 
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gehalt  sinkt.  In  der  heutigen  Praxis  verwendet  man  Lösungen  mit  ungefähr  0,1  %  KCN 
und  gellt  selten  über  eine  Stärke  von  0,2%  KCN  hinaus.  Bei  der  Rührlaugung 
verwendet  man  Lösungen  von  0,05-0,1%,  bei  der  Behandlung  von  Konzentraten 
(Sulfiden)  durch  Rührlaugung  Lösungen  von  0,15-0,4%  dzw.  bei  gewöhnlicher 
Laugung  Lösungen   von  0,2-0,75%  KCN. 

Bei  Verwendung  starker  Lösungen  ist  naturgemäß  der  Verbrauch  an  Cyanid 
infolge  der  stärkeren  Einwirkung  auf  die  im  Lrz  enthaltenen  basischen  Metalle  und 
andere  Cyanid  verbrauchende  Stoffe  größer.  Solche  Cyanid  verbrauchenden  Stoffe 
können  z.  B.  Metalle,  wie  Kupfer  oder  Eisen,  sein,  welche  ein  Kaliumkupfercyanid 
bzw.  Kaliumferrocyanid  bilden,  oder  auch  Säuren,  welche  die  Entstehung  von  HCN 
herbeiführen.  Derartige  Substanzen  beeinträchtigen  die  Auflösung  des  Goldes,  erstens 
durch  Zerstörung  des  Cyanids  und  zweitens  durch  Übergehen  in  die  Lösung,  wodurch 
diese  in  bezug  auf  die  Auflösungsfähigkeit  oder  die  Fällung  des  Goldes  und  Silbers 
unwirksam  oder,  wie  man  in  der  Praxis  sagt,  „faul"  wird.  Derartigen  Wirkungen 
beugt  man  durch  Aufbereitung,  Waschen  mit  Wasser,  durch  Neutralisation,  durch 
Zusatz  von  Kalk  zum  Erz  oder  zur  Lösung  vor.  Durch  Laboratoriumsversuche  hat 
man  festgestellt,  daß  durch  Erwärmung  der  Cyanidlaugen  eine  höhere  Extraktion 
erzielt  werden  kann.  In  der  Praxis  hat  man  infolgedessen  in  vereinzelten  Fällen  von 
dieser  Tatsache  Gebrauch  gemacht;  doch  hat  man  keine  höhere  Extraktion  erzielt, 
welche  die  Kosten  der  Erwärmung  und  den  höheren  Cyanidverbrauch  infolge  von 
Zersetzung  und  verstärkter  Einwirkung  auf  basische  Metalle  und  andere  im  Erz 
enthaltene  Bestandteile  ausgeglichen  hätte.  Einen  großen  Einfluß  auf  die  Auflösung 
haben  die  Größe  und  die  Gestalt,  in  weicher  das  Gold  im  Lrz  vorhanden  ist. 
Sehr  feine  Goldteilchen  werden  schnell  aufgelöst  und  erfordern  nur  eine  schwache 
Lösung.  In  der  Praxis  hat  sich  herausgestellt,  daß  das  Erz,  welches  Gold  in  ver- 
hältnismäßig grober  Form  enthält  und  nicht  durch  Amalgamation  oder  Aufbereitung 
entfernt  worden  ist,  mit  einer  starken  Lösung  behandelt  werden  muß,  um  die  Zeit- 
dauer der  Auflösung  zu  verringern. 

Die  Zerkleinerung  porösen  Erzes,  in  welches  die  Lösung  eindringen  kann,  ist 
relativ  unwichtig.  Wenn  das  Gold  verhältnismäßig  grob  ist,  kann  durch  Zerkleinerung 
ein  Teil  der  Fläche  freigelegt  werden  und  die  Auflösung  langsam  nach  innen  fort- 
schreiten, bis  das  ganze  Metallstück  herausgelöst  ist.  Sulfidische  und  tellurische  Erze 
erfordern  dagegen  Feinzerkleinerung,  um  das  eingeschlossene  Gold  freizulegen. 
Die  Lauge  muß  stets  genügend  Sauerstoff  und  Cyanid  zu  wirksamer  Auflösung 
besitzen.  Ein  Erz,  welches  reduzierende  Stoffe  enthält,  macht  sie  deshalb  durch 
Entziehung  des  erforderlichen  Sauerstoffs  schnell  faul;  in  solchen  Fällen  muß  die 
Beschickung  durchlüftet  oder,  was  in  manchen  Fällen  zweckmäßiger  ist,  die  faule 
Lösung  durch  eine  frische,  mit  Luft  beschickte  Lösung  ersetzt  werden.  Die  für  die 
Auflösung  des  Goldes  erforderliche  Zeit  hängt  von  den  verschiedensten  Umständen, 
z.  B.  der  Natur  des  Erzes,  der  Größe  und  Form  der  Goldteilchen,  der  Bindung  der 
Metalle,  dem  Cyanidgehalt  der  Lösung  und  ihrem  Volumengehalt  ab.  Bei  der 
gewöhnlichen  Laugung  werden  zur  Auflösung  12  Stunden  bis  zu  mehreren  Tagen, 
bei  der  Rührlaugung  3-18  Stunden  genügen. 

Eignung  eines  Erzes  für  die  Cyanidlaugung.  Bezüglich  der  Untersuchung 
der  Frage,  welche  Erze  sich  für  die  Cyanidlaugung  eignen,  teilt  man  zweckmäßiger- 
weise die  Erze  in  3  Klassen  ein,  nämlich  1.  reine  Erze,  welche  keine  Sulfide  oder 
basischen  Metalle  und  deren  Verbindungen  enthalten,  2.  basische  Erze,  welche  unver- 
änderte Sulfide  oder  Verbindungen  basischer  Metalle  enthalten,  3.  oxydische  Erze, 
entstanden  durch  Zersetzung  ursprünglich  basischer  oder  sulfidischer  Erze. 
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Die  reinen  Erze  eignen  sich  naturgemäß  gut  für  die  Cyanidlaugung,  da  sie  wenig 

Cyanid  verbrauchen,  keine  faulmachenden  Substanz  in  die  Lösung  überführen  und  ihr 
Qold  sich  leicht  auflösen  läßt.  Erze,  welche  frische  unveränderte  Sulfide  oder  basische 
Metallverbindungen  enthalten,  lassen  sich  weniger  gut  durch  Cyanidlaugung  verar- 
beiten, u.  zw.  hängt  dies  teilweise  von  der  Neigung  der  Sulfide  und  der  Verbindungen 
zur  Umwandlung  und  Zersetzung  ab,  wodurch  Cyanid  und  Sauerstoff  verbraucht  und 
Substanzen  in  die  Lösung  überführt  werden,  welche  diese  faul  machen  und  die 
Auflösungsfähigkeit  und  die  Fällung  des  aufgelösten  Goldes  beeinträchtigen. 

Metallisches  Eisen  ist  in  Cyanidlösungen  viel  weniger  leicht  löslich  als  Gold,  so  daß  es,  wenn 
es  durch  Verschleiß  der  Zerkleinerungsapparatur  in  den  Erzbrei  gelangt,  keine  merklich  schädlichen 
Wirkungen  ausübt.  Letzteres  ist  aber  bei  Eisenverbindungen,  wie  Eisenoxyd,  Pyrit  und  insbesondere 
bei  ihren  Zersetzungsprodukten,  wie  Ferrosulfat  und  Schwefelsäure,  der  Fall,  wobei  das  Eisen  als 
Kaliumferrocyanid  in  Lösung  geht.  Schwefel  wirkt  schädlich,  weil  er  Alkalisulfide  bildet,  welche  unter 
Sauerstoffverbrauch  in  Sulfocyanide  übergehen.  Auch  können  sie  unter  Umständen  Gold  niederschlagen. 
Kupfer  wird  besonders  in  feinverteiltem  Zustand  von  Cyanid  leicht  angegriffen,  erhöht  also  den  Cyanid- 
verbrauch  und  kann,  nachdem  es  in  Lösung  übergegangen  ist,  bei  der  Fällung  des  Goldes  Schwierig- 
keiten machen.  Auch  Blei  wird  von  Cyanidlösung  stark  angegriffen,  sehr  wenig  aber  Bleiglanz,  so 
daß  Konzentrate  mit  36%  Bleiglanzgehalt  mit  Erfolg  der  Cyanidlaugung  unterworfen  werden  können. 
Arsen  wird  von  Cyanid  sehr  wenig  angegriffen;  infolgedessen  kann  man  arsenhaltige  Golderze  im 
allgemeinen  mit  Erfolg  der  Cyanidlaugung  aussetzen.  Antimon  scheint  von  Cyanid  nicht  angegriffen 
zu  werden;  doch  lassen  sich  antimonhaltige  Golderze  schlecht  der  Cyanidlaugung  unterwerfen,  da 
sich  durch  die  Zersetzung  von  Stibnit  (Sb2S3)  mit  der  Cyanidlösung  wahrscheinlich  Alkalisulfide  bzw. 
Sulfocyanide  und  Cyanwasserstoffsäure  bilden.  Vorherige  Röstung  hat  sich  als  vorteilhaft  erwiesen. 
Auch  auf  Tellur  wirkt  Cyanid  nicht  oder  in  alkalischen  Lösungen  nur  wenig  ein;  doch  enthält 
Tellur  das  Gold  in  einer  chemischen  Verbindung,  welche  unter  gewöhnlichen  Umständen,  von  Cyanid 
nicht  gelöst  wird,  so  daß  die  gewöhnliche  Art  der  Cyanidlaugung  nur  eine  geringe  Ausbeute  liefert. 
In  Australien  hat  man  die  Schwierigkeiten  durch  Feinzerkleinerung  und  Erhöhung  der  auflösenden 
Wirkung  durch  Verwendung  von  Bromcyan  überwunden.  In  Amerika  pflegt  man  die  Tellurerze  vor- 
her zu  rösten  und  dadurch  die  Verbindung  des  Tellurs  mit  dem  Gold  zu  zerstören,  indem  das 
Tellur  verflüchtigt  oder  oxydiert  vird.  Das  freigelegte  Gold  wird  dann  leicht  von  der  Cyanidlösung  aufge- 
nommen. MetallischesQuecksilber  wird  so  langsam  von  Cyanid  aufgelöst,  daß  sich  beim  Amalgamieren 
in  Cyanidlösung  keine  Schwierigkeiten  ergeben.  In  alten  Amalgamationsrückständen  hat  sich  das  ent- 
haltene Quecksilber  bereits  zu  Oxyd  oder  Chlorid  umgesetzt,  in  welcher  Form  es  leicht  aufgelöst  und 
in  den  Zinkfällkästen  niedergeschlagen  wird.  Die  Auflösung  einer  geringen  Menge  von  Quecksilber 
ist  förderlich,  da  es  bei  der  Fällung  durch  Bildung  von  Quecksilbersulfid  Alkalisulfide  zerstört  und  mit 
Zink  in  den  Zinkfällkästen  ein  galvanisches  Element  bildet  und  dadurch  die  Fällung  begünstigt.  Metallisches 
Zink  wird  leichter  als  Gold  von  Cyanidlösung  aufgelöst;  auf  Zinkblende  wirkt  aber  Cyanid  wenig 
ein.  Die  Zersetzungsprodukte  der  Zinkblende,  wie  Carbonate  und  Oxyde,  führen  dagegen  einen  erhöhten 
Cyanidverbrauch  herbei.  Nickel  und  Kobalt  haben  eine  ähnliche  Wirkung  wie  Kupfer.  Auf  Mangan 
wirkt  Cyanidlösung  ein,  wodurch  der  Cyanidverbrauch  erhöht,  sonst  aber  kaum  eine  schädliche  Wirkung 
ausgeübt  wird.  Das  in  Lösung  gegangene  Mangan  wird  durch  Oxydation  oder  Kalkzusatz  als  unlös- 
liche Verbindung  ausgefällt.  Im  Erz  vorhandene  organische  Substanzen,  Holzkohle  u.  dgl.,  haben 
Schwierigkeiten  in  bezug  auf  die  Auflösung  wie  auch  auf  die  Fällung  wegen  ihrer  reduzierenden 
Wirkung  zur  Folge,  indem  der  Cyanidverbrauch  erhöht  wird  und  eine  Neigung  zur  Wiederausfällung 
der  gelösten  Metalle  auftritt.  Derartige  Erze  können  durch  Rösten  oder  durch  Trocknen  bei  Luftzutritt  in 
einen  für  die  Cyanidlaugung  besser  geeigneten  Zustand  überführt  werden.  Aluminium  und  Magne- 
sium können  schädlich  wirken,  indem  sie  Cyanwasserstoffsäure  freimachen,  ein  Übelstand,  dem  aber 
durch  Zusa.tz  von  genügend  Kalk  oder  Erhöhung  der  Alkalität  der  Lösung  abgeholfen  werden  kann. 

Kontrolle  der  Cyanidlaugen  während  der  Durchführung  des  Verfahrens. 

Aus  dem  vorstehend  Gesagten  geht  hervor,  wie  wichtig  für  die  erfolgreiche  Durchführung  des 
Cyanidverfahrens  eine  genaue  Kontrolle  des  Betriebs  ist.  Auf  einer  gut  geleiteten  Cyanidanlage  werden 
sämtliche  Betriebslaugen  auf  ihren  Gehalt  an  freiem  Cyanid  und  Gesamtcyanid  sowie  an  schützender 
Alkalität  (s.  S.  313)  untersucht,  damit  festgestellt  werden  kann,  welche  Cyanidmenge  den  Auflösungs- 
laugen zur  Ergänzung  des  Verbrauchs  und  welche  Kalkmenge  zur  Neutralisation  zugeführt  werden 
muß.  Ferner  analysiert  man  das  Er*  vor  und  nach  der  Behandlung,  die  Schlacken,  vom  raffinierenden 
Goldschmelzen  und  das  erschmolzene  Gold,  um  festzustellen,  ob  man  die  maximale  Ausbeute  erzielt 
hat.  Schließlich  macht  man  auch  Extraktions-  und  Siebproben  mit  dem  Erz. 

So  einfach  die  Untersuchung  der  Cyanidlösungen  erscheinen  mag,  so  schwierig  ist  sie 
in  der  Praxis  infolge  der  zahlreichen  und  komplexen  Reaktionen,  welche  während  der  Behandlung 
auftreten.  In  erster  Linie  kommt  die  Feststellung  des  Gehalts  an  Cyanid  der  Lösung  in  Frage. 
Hierzu  dienl  die  In  BlOsche  Methode  der  Titration  mit  «-Silbernitratlösung  bei  Gegenwart  von  etwas 
Kaliumjodid  als  Indicator.  Man  verwendet  10  ccm,  von  schwachen  Lösungen  50  ccm.  Die  Anzahl  der 
verbrauchten  ccm  der  //-Silbernitratlösung  gibt  den  Gehalt  an  freiem  Cyanid  an.  Bei  saurem  Charakter 
des  Erzes  können  die  Cyanidlösungen  teilweise  unter  Bildung  von  Cyanwasserstoffsäure  zersetzt 
werden.  Letztere  wird  in  einer  andern  Probe, nach  Zusatz  von  Alkalibicarbonat 

IICN+KHCOt  =  KCN-'r  C02  +  H20 
in  derselben  Weise  titriert,  so  daß  man  aus  der  Differenz  der  beulen  Titrationsresultate  durch  Multi 
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plikation  mit  0,115  (berechnet  au>  dem  Verhältnis  des  Molekulargewichts  von  //CV  und  KCN)  leicht 
den  Gehalt  an  Cyanwasserstoffsäure  berechnen  kann. 

Eine  andere  Methode  zur  Bestimmung  der  Cyanwasserstoffsäure,  welche  in  Abwesenheit  von 
schützender  Alkalität  die  Acidität  ergibt,  besteht  in  der  Neutralisation  des  Cyanids  durch  Unschädlich- 
machung des  Zinks  und  in  der  Bestimmung  der  Acidität  mit  //-Alkalilösung.  Für  diese  Probe  wird  zu 
10 ccm  der  Cyanidlösung  die  l,5fache  Menge  von  /z-Silbernitratlösung,  welche  für  die  Probe  auf  Gesamt- 
cvanid  erforderlich  ist,  zugegeben,  um  alle  leicht  umsetzbaren  Cyanide  in  neutrale  Doppelsilbercyanide 
überzuführen.  Hierauf  werden  ungefähr  b  ccm  einer  5% igen  Kaliumferrocyanidlösung  zur  Fällung 
des  in  Lösung  befindlichen  Zinks  als  Kaliumzinkferrocyanid  und  etwas  Phenolphthalein  als  Indicator 
zugegeben  und,  im  Fall  die  Lösung  tatsächlich  sauer  ist,  mit  /z-Alkalilösung  bis  zur  Rotfärbung  titriert. 

Die  Titration  mit  Silbernitrat  ist  ungenau,  weil  das  in  Lösung  befindliche  Kaliumzinkdoppel- 
cyanid  zum  Teil  bei  der  Titration  wie  freies  Cyanid  wirkt,  d.  h.  mittitriert  wird. 

Man  arbeitet  beim  Cyanidprozeß  gewöhnlich  mit  etwas  schützender  Alkalität  der 
Cyanidlösungen,  da  sonst  der  Cyanidverbrauch  (insbesondere  durch  die  zerstörende 
Einwirkung  der  C02  der  Luft)  außerordentlich  hoch,  die  Laugung  infolge  Faulwerdens 
der  Lösung  durch  basische  Metalle  beeinträchtigt  und  eine  schlechte  Fällung  in  den 
Zinkkästen  durch  Bildung  weißer  Niederschläge  von  Zinkcyanid  die  Folge  sein  würden. 

Sehr  wichtig  ist  auch  die  Feststellung  des  Gehalts  der  Lösung  an  Gesamtcyanid  (fiCN, 
KCN  und  Doppelcyaniden,  insbesondere  von  K2Zn(CN)t).  Man  fügt  zu  10-50  ccm  der  Cyanidlösung 
einige  Tropfen  Kaliumjodidlösung  als  Indicator  und  einige  ccm  «-Natronlauge  hinzu,  um  das  gebundene 
Cyanid  in  freies  titrierbares  Cyanid  überzuführen: 

K2Zn  (CN)4  +  4  KOH  =  4  KCN  -j-  Zn(KO)2  +  2  H20. 
Hierauf  wird  mit  /z-Silbernitratlösung  wie  üblich  bis  zum  Erscheinen  einer  dauernden  Gelbfärbung  titriert. 

Diese  Titration  auf  Gesamtcyanid  ist  von  außerordentlich  großer  Bedeutung,  da  im  Gegensatz 
zu  früheren  Annahmen  festgestellt  worden  ist,  daß  nicht  nur  das  freie  Cyanid,  sondern  auch'  Kalium- 
zinkcyanid  bei  Gegenwart  von  Alkali  goldauflösend  wirkt.  Vor  der  Verwendung  einer  übermaßig  hohen 
Alkalität  muß  man  sich  hüten,  da  sie  die  Löslichkeit  des  Goldes  und  infolgedessen  die  Ausbeute-  ver- 
ringert bzw.  die  Laugungsdauer  erhöht.  Wie  der  Verfasser  festgestellt  hat,  ist  diese  Verringerung  der 
Auflösungsgeschwindigkeit  auf  die  geringere  Aufnahmefähigkeit  der  Lösung  für  Sauerstoff  infolge  der 
durch  den  Alkaligehalt  erhöhten  Konzentration  der  Lösung  zurückzuführen.  Nach  Ansicht  des  Verfassers 
genügt  es  aber,  für  die  Kontrolle  des  Verfahrens  während  des  Betriebs  festzustellen,  welcher  relative 
Grad  der  Alkalität  und  welche  Menge  an  lösendem  Gesamtcyanid  vorhanden  ist.  Diese  Feststellungen 
sind  sehr  einfach  und  sehr  genau  zu  erhalten,  wenn  man  folgendermaßen  arbeitet:  Man  gibt  zu  einer 
Probe  der  zu  untersuchenden  Cyanidlösung  eine  gemessene  Menge  «-Alkalilösur.g,  um  das  gebundene 
Zinkcyanid  in  lösliches  Cyanid  überzuführen,  und  titriert  nach  Zusatz  von  Kaliumjodid  als  Indicator, 
wie  oben  angegeben,  das  Gesamtcyanid,  fügt  dann  Phenolphthalein  zu  und  titriert  das  Alkali  mit  einer 
/z-Säurelösung  zurück.  Nach  Abzug  der  vorher  zugeführten  Alkalimenge  erhält  mar.  die  in  der  Cyanid- 
lösung vorhandene  Menge  schützenden  Alkalis,  welches  man  mit  minus  bzw.  plus  x  °/0  schützenden 
Alkalis  bezeichnet,  je  nachdem  weniger  oder  mehr  Alkali  vorhanden  ist,  als  zur  Wirksammachung  alles 
an  Zn  gebundenen  Cyans  notwendig  ist.  Diese  Methode  liefert  sehr  genau  übereinstimmende  Resul- 
tate und  ist  infolge  ihrer  einfachen  Durchführung  für  die  Betriebspraxis  sehr  geeignet. 

Von  Wichtigkeit  für  die  Kontrolle  des  Betriebsganges  des  Cyanidverfahrens  ist  ferner  die  Fest- 
stellung des  Goldgehalts  der  Lösungen  während  der  verschiedenen  Phasen  der  Extraktion  vor 
und  nach  der  Ausfällung  des  Goldes.  Hierfür  dient  jetzt  ausschließlich  die  sog.  CHIDDV-Methode. 
Sie  hat  infolge  ihrer  Einfachheit  und  ihrer  genauen  Resultate  überall  Eingang  gefunden  und  ist  auch 
vom  Verfasser  als  vorzügliche  Betriebsmethode  erprobt  worden.  Zu  einer  größeren  Probe  der  zu  unter- 
suchenden Lösung  fügt  man  nach  Erhitzung  zum  Kochen  einige  ccm  einer  klaren  gesättigten  Lösung 
von  Bleiacetat  und  0,5  g  Zinkstaub  und  erhitzt  einige  Minuten.  Hierauf  gibt  man  15  ccm  Salzsäure 
zu  und  erwärmt  weiter,  bis  das  Aufhören  der  Gasentwicklung  zeigt,  daß  das  Zink  aufgelöst  ist.  Das 
Blei  hat  sich  nun  als  Schwamm  ausgeschieden,  der  sich  von  der  Lösung  leicht  trennen  läßt.  Das 
sämtliches  Gold  enthaltende  Blei  wird  durch  Zusammenpressen  vom  Wasser  befreit,  mit  einem  Stück 
Bleiblech  eingehüllt  und  auf  einer  heißen  Kapelle  abgetrieben. 

Vorbereitung  der   Cyanidlösungen   für  die  Ausführung  des  Verfahrens. 

In  den  Ausführungen  des  vorhergehenden  Abschnitts  ist  bereits  auf  die 
Bedeutung  der  Alkalität  der  Cyanidlösungen  hingewiesen  worden.  Zu  der 
Tatsache,  daß  durch  die  Alkalität  das  an  Zink  in  Form  von  Kaliumzinkdoppelcyanid 
gebundene  Cyanid  lösungsfähig  gemacht  wird,  tritt  noch  der  weitere  Vorteil,  daß 
das  Cyanid  der  Lösungen  vor  dem  Angriff  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  geschützt 
wird.  Ferner  dient  das  Alkali  zur  Regeneration  der  Cyanidlösungen,  indem  es 
inaktive  Substanzen  zur  Ausfällung  bringt  und  so  die  Lösung  rein  und  in  einem 
für  die  Auflösung  des  Goldes  vorteilhaften  Zustand  hält.  In  der  Praxis  wird  die 
Alkalität  hauptsächlich  durch  Zusatz  von  Kalk  herbeigeführt,  da  er  verschiedene 
Vorzüge  vor  anderen  Alkalien  hat.    Diese  Vorteile  bestehen  hauptsächlich  in  seiner 
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Billigkeit  und  dann  darin,  daß  er  mit  den  erwünschten  chemischen  Wirkungen 
gleichzeitig  physikalische  Eigenschaften  verbindet,  welche  für  das  -Absetzen  der 
Schlämme  bei  den  noch  zu  beschreibenden  Einzelheiten  des  Cyanidverfahrens  von 
Bedeutung  sind.  Der  Kalkgehalt  bzw.  die  Alkalität  spielen  auch  eine  bedeutende 
Rolle  bei  der  Ausfüllung  des  Goldes  aus  den  Lösungen  durch  Zink.  In  schwachen 
Cyanidlösungen  ist  das  Zink  in  Form  von  Zn(OH)2  oder  Zn(CN)2  vorhanden, 
welche  in  Wasser  unlöslich  und  in  schwacher  Cyanidlösung  nur  schwer  löslich  sind. 
In  starken  Cyanidlösungen  kann  man  das  Zink  als  in  Form  von  /C2Z//(C/V)4  und 
in  alkalischen  Lösungen  als  Zn{OK)2  annehmen,  welche"  beide  sehr  leicht  löslich 
sind.  Bei  schwachen  Cyanidlösungen  werden  die  zur  Fällung  dienenden  Zinkmassen 
mehr  oder  weniger  mit  Zinkhydroxyd  und  Zinkcyanid  überzogen,  so  daß  die  Aus- 
fällung des  Goldes  dann  stark  beeinträchtigt  wird.  Diese  Erscheinung  macht  sich 
in  den  Zinkfällkästen  durch  das  Auftreten  weißer  Niederschläge  bemerkbar,  welche 
hauptsächlich  aus  Zinkhydroxyd  und  Zinkcyanid  bestehen.  Bei  Anwesenheit  von 
schützendem  Alkali  in  der  Lösung  treten  diese  schädlichen  Erscheinungen  nicht  auf. 
Was  die  Menge  des  zuzugebenden  Kalks  anbetrifft,  so  ist  sie  je  nach  dem  zu 
verarbeitenden  Erz  und  der  zu  verwendenden  Methode  der  Cyanidlaugung  verschieden. 
Es  herrscht  in  der  Betriebspraxis  das  Bestreben  vor,  nur  mit  einer  geringen  Menge 
schützenden  Alkalis  zu  arbeiten,  und  dementsprechend  wird  letzteres  gewöhnlich 
zwischen  0,005  und  0,025%  gehalten.  Die  Art  der  Zugabe  des  Kalks  ist  sehr 
verschieden.  Man  kann  ihn  schon  dem  Erz  in  den  Vorratsbehältern  zugeben  oder 
in  Form  von  Kalkmilch  den  Zerkleinerungsmaschinen  zuführen.  Wenn  man  das 
Erz  mit  Lösung  zerkleinert  oder  wenn  das  zur  Naßzerkleinerung  erforderliche  Wasser 
im  Kreislauf  wieder  verwendet  wird,  so  ist  die  Zugabe  in  die  Feinzerkleinerungs- 
maschinen  sehr  vorteilhaft,  da  dann  der  Kalk  schon  auf  die  Stoffe  im  Erz  wirken 
kann,  welche  den  Cyanidverbrauch  erhöhen  würden.  Doch  veranlassen  technische 
Schwierigkeiten  häufig,  den  Kalk  erst  nach  der  Zerkleinerung,  unmittelbar  bevor 
die  Erztrübe  in  die  Cyanidbehälter  läuft,  zuzugeben.  Wenn  Laugebottiche  mit  trockenem 
Erz  gefüllt  werden,  so  gibt  man  ihn  nicht  in  Form  von  Kalkmilch,  sondern  trocken 
in  kleinen  Mengen  zu,  damit  eine  gute  Mischung  in  der  Beschickung  erzielt  wird. 
Auch  kann  man  den  Kalk  in  den  Vorratsbehältern  für  die  Cyanidlösungen  zugeben. 
Hiergegen  hat  man  aber  oft  den  Einwand  gemacht,  daß  man  einer  bestimmten 
Menge  der  Lösung  eine  außerordentlich  hohe  schützende  Alkalität  gerade  dann 
gibt,  wenn  vielleicht  eine  niedrige  Alkalität  zweckmäßig  ist. 

Untersuchung  des  Erzes  vor  der  Laugung.  Vor  Beginn  der  Cyanidlaugung  ist  natür- 
lich, wie  schon  oben  kurz  bemerkt,  eine  eingehende  Untersuchung  des  Erzes  in  chemischer  und 
physikalischer  Hinsicht  notwendig.  Diese  Untersuchung  hat  sich  auf  die  Natur  und  die  Zusammen- 
setzung des  Erzes,  auf  die  Form,  in  welcher  das  Gold  im  Erz  anwesend  ist,  auf  die  Notwendigkeit 
einer  Röstung,  der  Waschung  mit  Wasser,  der  Durchlüftung,  der  Entfernung  von  Cyanid  verbrauchenden 
Substanzen,  der  eventuellen  Aufbereitung  zu  erstrecken.  Auch  müssen  Amalgainationsversuche  gemacht 
werden.  Aus  diesen  Untersuchungen  muß  sich  auch  ergeben,  welche  Menge  von  Kalk  oder  anderen 
Neutralisationsmitteln  erforderlich  ist,  welche  Starke  der  Cyanidlösung  für  die  Laugung  am  besten 
geeignet,  welcher  Cyanidverbrauch  zu  erwarten  ist  und  wieviel  Zeit  die  Auflösung  des  Goldes  in 
Anspruch  nimmt,  welcher  Grad  der  Zerkleinerung;  für  eine  wirtschaftliche  Extraktion  notwendig  ist  und 
welchen  Einfluß  auf  die  Extraktion  die  durch  Siebproben  zu  ermittelnden  Gehalte  an  verschiedenen 
Korngrößen  haben,  wie  groß  die  Neigung  des  Erzes  zur  Schlammbildung  bei  der  Zerkleinerung  und 
wie  hoch  die  Perkolationsfahigkeit  des  zerkleinerten  Erzes  ist.  Auf  die  Einzelheiten  dieser  Untersuchungen 
kann  hier  nicht  näher  eingegangen  werden;  doch  ist  ihre  Erwähnung  notwendig,  da  sie  für  die  wirksame 
Durchführung  des  Verfahrens  von  Wichtigkeit  sind.  Nach  diesen  Vorbetrachtungen  soll  nun  die  Durch- 
führung des  Cyanidverfahrens  im  praktischen  Betrieb  selbst  behandelt  werden. 

Ausführung  der  Cyanidlaugung. 

Die  einfachste  Art  der  Anwendung  des  Cyamdprozesses  bestellt  in  der  Laugung 
des   goldhaltigen   Materials    durch    Perkolation.    Diese   Art   der   Anwendung   des 


Gold. 


313 


Cyanidprozesses  ist  von  großer  Bedeutung  für  die  Aufarbeitung  der  Amalgamations- 
rückstände  geworden,  welche  man  früher  in  Gruben  oder  Teiche  laufen  ließ,  aus 
denen  ein  Teil  der  Schlämme  mit  dem  Wasser  abfloß,  während  der  größere 
Teil  mit  den  Sanden  zurückblieb.  Die  Behandlung  dieser  Rückstände  durch  einfache 
Überführung  in  Laugebottiche  und  Zuführung  der  Cyanidlösungen  machte  große 
Schwierigkeiten,  weil  die  Rückstände  ein  sehr  ungleichmäßiges  Produkt  in  bezug 
auf  ihre  Korngröße  darstellten.  An  der  Stelle,  wo  der  Einlauf  der  Rückstände  in 
die  Haldengrube  stattgefunden  hat,  hat  sich  naturgemäß  der  schwere  Sand  abgesetzt, 
während  das  übrige  Material  je  nach  der  Korngröße  weitergeführt  und  später 
abgelagert  worden  ist,  so  daß  die  Schlämme  am  weitesten  geführt  worden  sind. 
Letztere  können  durch  Perkolation  naturgemäß  nicht  gelaugt  werden,  es  sei  denn, 
daß  sie  mit  den  Sanden  innig  gemischt  werden.  Man  hat  dies  durch  gründliches 
Durchschaufeln  zu  erreichen  versucht.  Bei  der  einfachen  Laugung  solchen  Materials 
durch  Perkolation  hat  man  gute  Resultate  erzielt,  wenn  es  sich  um  Rückstände 
mit  Schlämmen  aus  quarzigem  Erz  handelte.  Sobald  aber  die  Schlämme  in  der 
Hauptsache  toniger  Art  waren,  machte  die  Perkola- 
tions-  oder  Sickerlaugung  Schwierigkeiten. 

Außer  auf  diese  alten  Rückstände  wird  das  Ver- 
fahren der  direkten  Sickerlaugung  noch  auf  trocken  zer- 
kleinertes Erz  angewendet.  Es  wird  durch  Wagen  oder 
Transportbänder  direkt  in  die  Behälter  übergeführt.  Das 
Erz  wird  selten  feiner  als  auf  eine  Siebgröße  von  40 
Maschen  pro  englischen  Zoll  zerkleinert  und  kann,  da 
Sande  und  Schlämme  in  ihm  in  homogener  Mischung 
vorliegen,  durch  Perkolation  gelaugt  werden.  Die 
Trockenzerkleinerung  hat  sich  aber  im  Vergleich  zu  der 
Naßfeinzerkleinerung  als  sehr  unökonomisch  erwiesen, 
so  daß  man  mehr  und  mehr  von  ihr  abkommt  und  zur 
Naßzerkleinerung  übergeht. 

Die  Naßzerkleinerung  ist  in  dem  Kapitel  Amal- 
gamation  (s.  S.  303  ff.)  bereits  eingehend  beschrieben 
worden;  sie  geht  jetzt  fast  allgemein  in  Verbindung 
mit  der  Amalgamation  der  Cyanidlaugung  voraus.  Wenn 
man  die  direkte  Perkolation  für  die  Behandlung  der  von  der  Amalgamation  kommen- 
den Erztrübe  anwendet,  so  wird  sie  durch  einen  rotierenden  Verteiler  nach  Butters 
und  Mine,  ein  Rohrsystem,  das  wie  ein  SEüNERsches  Wasserrad  wirkt,  in  den  Lauge- 
behälter überführt.  Ein  Behälter  mit  einem  derartigen  Verteiler  ist  in  Abb.  179 
wiedergegeben.  Ursprünglich  ließ  man  den  Brei  ohne  Klassierung  durch  den  Verteiler 
in  den  Behälter  laufen  und  das  überflüssige  Wasser  und  einen  Teil  der  Schlämme 
über  den  Rand  in  eine  ringförmige  Rinne  ablaufen.  Bei  dieser  Art  der  Ausführung 
wurde  aber  eine  große  Menge  Schlämme  mit  den  Sanden  abgesetzt.  Die  Ablagerung 
der  Schlämme  war  von  der  Mitte  zum  Umfang  ungleichmäßig  infolge  der  nach 
dem  Rand  führenden  Strömung.  Die  Folge  dieser  ungleichmäßigen  Füllung  war  eine 
schlechte  Laugung.  Infolgedessen  läßt  man  jetzt  den  Erzbrei  erst  durch  Spitzkästen 
oder  mechanische  Klassierapparate  laufen,  durch  welche  möglichst  viel  Schlamm  ent- 
fernt wird.  Die  Scheidung  von  Sanden  und  Schlämmen  in  dieser  Weise  ist  aber 
noch  nicht  vollkommen,  und  es  ist  klar,  daß  es  für  eine  vollständig  befriedigende  Per- 
kolation erforderlich  ist,  die  Sande  vollkommen  von  Schlämmen  zu  befreien.  Dies  wird 
durch  die  Anwendung  des  nachfolgend  abgebildeten  DoRR-Klassierapparats  erreicht. 


Abb.  179.  Bottich  für  Perkolations- 
laugung  mit  Verteiler. 
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Abb.  180.  DoRR-Klassierapparat  zur  Scheidung  von  Sandcn 
und  Schlämmen. 


Diesei  Klassierapparal  (Abb.  180)  bestellt  aus  einem  Klärbottich  in  Form  eines  langen,  oben 
offenen  rroge  mil  schrägem  linden.  Die  zu  Boden  sinkenden  gröberen  Sande  werden  durch  maschinell 
bewegte,  aus  Winkeleisen  bestehende  Kratzen  die  schiefe  Bodenebene  aufwärts  über  den  Rand  des 
Troges  befördert,  während  der  Schlamm  von  einem  Überlauf  an  dem  tieferen  Trogende  abgeführt  wird. 

Die  Sickerlaugung  der  Sande  wird  in  runden  oder  rechteckigen  Behältern  aus 
Holz,  Beton,  Eisen  oder  Stahl   durchgeführt.    Wenn  Holz  verwendet  wird,    so  wird 

es  mit  einem  Anstrich  von 
Paraffin  oder  einer  Mischung 
von  Asphalt-  und  Kohlenteer 
versehen.  Gemauerte  Behälter 
oder  Betonbottiche  werden 
wegen  ihrer  großen  Kosten 
nicht  häufig  gewählt  und  Holz- 
bottiche leiden  sehr  durch  Ver- 
witterung und  dasabwechselnde 
Füllen  und  Entleeren.  Infolge- 
dessen werden  hauptsächlich 
Eisen-  oder  Stahlbottiche  be- 
nutzt, die  aber  nur  zuweilen 
innen  mit  einem  Teeranstrich 
versehen  werden,  da  man  einen 
Einfluß  des  Eisens  auf  die  Cyanidlösungen  kaum  feststellen  kann.  Die  Dimensionen 
der  Bottiche  sind  verschieden.  Die  Laugebottiche  der  Werke  von  Simmer  und  Jack, 
Transvaal,  haben  12  m  Durchmesser  bei  4,2  m  Höhe  und  fassen  600  t.  Wenn  ein 
Material  vorliegt,  bei  welchem  die  Perkplation  schwierig  ist,  so  wird  eine  geringe 
Tiefe  des  Bottichs  bei  sehr  großem  Durchmesser  gewählt. 

Der  Bottich  hat  einen  falschen  Boden  aus  einem  Rahmenwerk  von  Holzbrettern 
mit  zahlreichen  Löchern,  welcher  von  Baumwollstoff,  Kanevas  oder  Cocosmatte 
bedeckt  ist,  so  daß  die  durchsickernde  Lauge  klar  abfiltriert  werden  kann.  Aus  dem 
Rahmen  unterhalb  des  falschen  Bodens  führt  eine  Rohrleitung  ab,  durch  welche  die 
Lauge  mittels  Vakuumpumpe  in  die  Zinkfällkasten  überführt  wird.  Holz  oder  Eisen 
werden  von  der  Lauge  nicht  angegriffen,  zum  Unterschied  von  Messing-  uiid  Bronze- 
teilen. In  dem  Boden  des  Laugebottichs  sind,  durch  den  Filterrost  hindurchragend, 
mehrere  Entleerungstüren,  die  sog.  Verschlüsse,  angebracht,  durch  welche  die  Sande 
nach  der  Laugung  herausgeschaufelt  und  dann  auf  die  Halde  gebracht  werden 
können.  ' 

In  Abb.  181  ist  eine  im  Bau  befindliche  Cyanidanlage  der  Abbontiakoon  BLOCK  I  LTD., 
Tarkwa,  Goldküste,  wiedergegeben.  In  der  Abbildung  sind  die  eisernen  rechteckigen  Laugebehälter 
mit  den  Verschlußöffnungen  deutlich  zu  erkennen.  Die  3  großen,  runden,  erhöht  liegenden  eisernen 
Behälter  dienen  zur  Aufnahme  der  für  die  Laugung  bestimmten  Lösungen,  u.  zw.  ist  ein  Behälter 
für  starke,  ein  zweiter  für  mittelstarke  und  der  dritte  für  schwache  Cyanidlösung  vorgesehen. 

Mitunter  wird  die  Entleerung  der  Laugebottiche  auch  durch  drehbare  Entleerungs- 
pflüge  bewirkt,  die  den  Sand  mittels  pflugartig  angeordneter  Schaufeln  nach  der 
Mitte  des  Bottichs  befördern  und  durch  ein  in  die  Sandmasse  gebohrtes  Loch  auf 
Förderbänder  schütten.  Was  nun  die  Laugung  selbst  anbetrifft,  so  wurde  sie  früher 
direkt  in  demselben  Bottich  ausgeführt,  in  welchen  die  Sande  durch  den  Verteiler 
bzw.  nach  Passieren  der  Klassierapparatur  eingefüllt  worden  sind.  Dies  erschien 
schon  deshalb  zweckmäßig,  weil  dadurch  die  Anlage  einfach  und  bei  Vermeidung 
wiederholten  Transports  der  Sande  billig  erschien.  Da  sich  aber  der  Sand  in  diesen 
Bottichen  unter  dem  Wasser  sehr  leicht  ablagert,  erfolgt  die  Laugung  infolge  man- 
gelnden Sauerstoffs  besonders  in  den  unteren  Schichten  langsam.  Infolgedessen  wird 
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jetzt  fast  überall  die  Behandlung  der  Sande  in  einer  zweiten  Reihe  von  Bottichen 
ausgeführt.  Durch  die  Entleerung  der  Sande  aus  den  ersten  Bottichen  in  die  zweiten 
Bottiche  erhält  man  eine  lockere,  luftgetränkte  Masse,  durch  welche  die  Lauge  gut 
durchsickert  und  eine  wirksamere  Auflösung  des  Goldes  bei  kürzerer  Laugezeit 
erzielt.  Zweckmäßigerweise  wird  die  Reihe  der  zweiten  Bottiche  unterhalb  der  ersten 
Reihe,  der  Sammelbottichc,  angeordnet,  so  daß  die  Sande  aus  diesen  direkt  in  die 
Laugebottiche  geschaufelt  werden  können.  Oder  man  führt  unter  den  Sammelbottichen 
Förderbänder  entlang,  welche  die  Sande  aufnehmen  und  in  die  Laugebottiche  führen, 
so  daß  stets  einer  von  diesen  mit  den  Sanden  gefüllt  werden  kann.  Man  füllt  die 
Bottiche  bis  auf  mehrere  cm  unterhalb  des  oberen  Randes,  so  daß  die  Oberfläche  der 
Beschickung  nach  Zufließen  der  Lauge  ungefähr  30  cm  unterhalb  des  Bottichrandes 
steht.  Nach  Zufließen  der  Lauge  schrumpft  die  Beschickung  um  10—19%  zusammen. 
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Abb.  181.    Cyanidanlage   der  Abbontiakoon  Block  I  Ltd.  mit  Lauge- 
bottichen für  Sande  im  Bau. 


Das  Erz  soll  so  trocken  wie  möglich  chargiert  werden,  doch  machen  ein  paar  Prozent 
Feuchtigkeit  für  die  nachfolgende  Laugung  wenig  aus. 

Die  Beschickung  ist  jetzt  für  die  Laugung  fertig.  Wenn  lösliche  Salze  anwesend 
sind,  so  ist  ein  vorhergehendes  Waschen  mit  Wasser  erforderlich;  sind  zersetzte 
Pyrite  anwesend,  so  ist  aus  den  oben  erörterten  Gründen  die  Behandlung  mit 
alkalischer  Lauge  erforderlich.  Zuweilen  wird  nach  der  Waschung  mit  Wasser  zuerst 
eine  schwache  Cyanidlauge  zugegeben,  um  das  Waschwasser  zu  verdrängen  und  um 
die  starke  Cyanidlösung  nicht  unnötig  zu  verdünnen.  Hierauf  wird  die  starke  Lauge 
zugeführt.  Man  läßt  die  Laugen  durch  Rohre  von  10—15  cm  Durchmesser  auf  die 
Oberfläche  der  Beschickung  fließen,  indem  man  sie  zuweilen  durch  einen  großen 
Kasten  mit  durchlochtem  Boden  verteilt,  um  die  aufwühlende  Wirkung  des  Lauge- 
stroms beim  Auffließen  auf  das  Erz  zu  vermeiden.  Die  untere  Abzugsöffnung  des 
Bottichs  wird  vor  Hinzugabe  der  Laugen  geschlossen  und  erst  geöffnet,  wenn  die 
Lauge  ungefähr  7  —  8  cm  über  der  Oberfläche  der  Beschickung  steht.  Häufig  läßt 
man  die  starke  Lauge  einige  Stunden  lang  mit  dem  Erz  in  Berührung,  bevor  man 
die  Sickerung  anfangen  läßt.  Die  Zeitdauer  der  Behandlung  mit  starker  Lauge  beträgt 
häufig  ein  oder  zwei  Tage.  Nach  dem  Abfließen  wird  sie  jetzt  gewöhnlich  sofort  den 
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Zinkfällkästen  zugeführt;  früher  aber  wurde  sie  häufig  wieder  hcraufgepumpt  und 
vor  der  Ausfällung  nochmals  durch  die  Beschickung  oder  in  einen  zweiten  bzw. 
dritten  Laugebottich  geführt.  Es  hat  dies  den  Vorteil,  daß  die  Lauge  goldreicher 
wird  und  man  bei  der  Fällung  einen  reineren  Niederschlag  bei  geringerem  Cyanid- 
verbrauch  erhält,  und  daß  gleichzeitig  die  durch  die  Fällkästen  laufenden  Lauge- 
mengen geringer  sind.  Nach  dem  Abfließen  der  starken  Lauge  führt  man  die  schwache 
Lauge  hinzu.  Ihre  Menge  ist  häufig  l1/2  —  2mal  so  groß  wie  die  Menge  der  starken 
Lauge,  zuweilen  aber  auch  geringer.  Das  vollständige  Abziehenlassen  der  starken 
Lauge  vor  Zugabe  der  schwachen  Lauge  hat  den  Zweck,  der  Beschickung  wieder 
Luftsauerstoff  zuzuführen,  wodurch  eine  bessere  Auflösung  des  noch  ungelösten 
Goldes  durch  die  schwache  Lauge  ermöglicht  wird.  Nach  der  Laugung  mit  schwacher 
Lauge  erfolgt  gewöhnlich  noch  eine  Waschung  mit  Wasser. 

Auf  die  zur  Kontrolle  des  Betriebs  auszuführenden  Proben  ist  bereits  oben  ausführlich  eingegangen 
worden.  Der  die  Aufsicht  führende  Ingenieur  läßt  zweckmäßigerweise  bei  einem  gut  geleiteten  Betrieb 
alle  2  — 6  Stunden  Proben  von  den  abfließenden  Laugen  entnehmen,  welche  auf  Gehalt  an  Cyanid, 
schützendem  Alkali  und  Gold  zu  untersuchen  sind.  Auch  muß  der  Gehalt  an  Cyanid  und  schützendem 
Alkali  der  auffließenden  Laugen  bestimmt  werden.  Die  Resultate  werden  vergleichsweise  zusammen- 
gestellt, damit  man  sich  von  dem  wechselnden  Gehalt  der  Lösungen  an  Cyanid  und  Gold  während 
der  verschiedenen  Perioden  ein  Bild  machen  kann.  Auch  von  der  Beschickung  werden  zweckmäßig 
alle  paar  Stunden  während  der  Periode,  während  welcher  man  die  hauptsächlichste  Auflösung  des 
Goldes  annehmen  kann,  Proben  entnommen.  Diese  Proben  müssen  sofort  gewaschen  werden,  um  zu 
verhindern,  daß  eine  weitere  Auflösung  erfolgt,  welche  bei  dein  Zutritt  von  Luft  naturgemäß  bei  erst 
teilweise  gelaugtem  Erz  schnell  stattfindet  und  zu  falschen  Schlüssen  führen  kann.  Aus  den  Ergeb- 
nissen der  Untersuchung  dieser  Proben  erkennt  man  die  fortschreitende  Auflösung  des  Goldes  und 
kann  daraus  einen  Schluß  auf  die  Zeitdauer  ziehen,  während  welcher  man  zweckmäßig  die  starke  Lauge 
einwirken  läßt.  Ferner  zeigen  die  Resultate  der  Proben  in  bezug  auf  ihren  Gehalt  an  schützendem 
Alkali  in  den  verschiedenen  Perioden,  ob  die  richtige  Menge  von  Kalk  verwendet  wird. 

Was  den  Gehalt  der  Laugen  an  Cyanid  anbetrifft,  so  arbeitete  man  früher  mit 
starken  Laugen,  welche  0,25  —  0,35%  KCN,  und  mit  schwachen  Laugen,  welche 
0,05-0,15%  KCN  enthielten.  Aber  schon  1895  hat  Caldecott  (Proc.  Chem.  Met. 
Soc.  of  S.  Africa,  1896,  293)  durch  Versuche  nachgewiesen,  daß  solche  starken  Lösungen 
nicht  erforderlich  sind.  Die  Resultate  seiner  Versuche  sind  in  nachstehender  Tabelle 

wiedergegeben. 

i 

r<u„u   ,,.  r  „„;a  ■,    „i     P-  vor  der  Laugung         0,041 
Gehalt  an  Cyanid  in   %    [2    mch  der  J^*^     0;010 

Cyanidverlust  (Ib.  pro  /)      0,34 

Ausbeute  in   % 83 

Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  daß  die  Ausbeute  bei  Verwendung  schwacher 
Laugen  nicht  sinkt,  der  Cyanidverlust  aber  erheblich  geringer  ist. 

Der  während  der  Durchführung  des  Prozesses  erfolgende  Cyanidverlust  wird 
täglich  durch  Zusatz  frischen  Cyanids  ersetzt,  indem  die  errechnete  Gewichtsmenge 
an  Cyanid  in  Wasser  zu  einer  10  — 25%  igen  Lösung  aufgelöst  und  den  Vorrats- 
behältern für  die  Laugen  zugeführt  wird.  Als  Vorratsbehälter  für  die  Laugen  werden 
jetzt  allgemein  große  Stahlbehälter  verwendet. 

Von  den  ausgelaugten  Rückständen  werden  Proben  für  den  Probierer  in  der  Weise  entnommen, 
daß  ein  Eisenrohr  mit  Handgriff  an  mehreren  Stellen  des  Bottichs  von  oben  senkrecht  durch  die 
Beschickung  gebohrt,  mit  dem  Handgriff  herumgedreht  und  mit  der  enthaltenen  Sandmasse  heraus- 
gezogen wird.  Wenn  das  Probierresultat  einen  verhältnismäßig  hohen  Goldgehalt  aufweist,  so  werden 
Proben  von  den  einzelnen  Stellen  des  Bottichs  gesondert  entnommen  und  untersucht,  um  festzustellen,  ob 
die  Sickerung  ungleichmäßig  war.  Die  so  erhaltene  Probe  des  Rückstandes  wird  geteilt  und  der  eine  Teil 
durch  Dekantation  mit  Wasser  gewaschen.  Der  Unterschied  im  Goldgehalt  zwischen  der  gewaschenen  und 
der  ungewaschenen  Rückstandsprobe  zeigt  an,  welche  Menge  von  aufgelöstem  Gold  durch  schlechtes 
Waschen  der  Beschickung  verloren  gegangen  ist.  Die  so  verloren  gehenden  Mengen  an  Cyanid  und 
aufgelöstem  Gold  können  auch  ermittelt  werden,  indem  man  300g-  de,  Rückstandes  mit  Wasser 
anrührt,   mehrere  Minuten   rührt,   das  Wasser  abzieht    und  einen  aliquoten  Teil  auf  Gold  untersucht. 

Was  die  Laugeverfahren  für  Goldkonzentrate,  d.  h.  Pyrite,  welche  das 
Gold  fast  ohne  Ausnahme  im  gediegenen  Zustand,  nicht  als  Sulfide,  eingeschlossen 
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enthalten,  anbetrifft,  so  ist  das  Laugeverfahren  für  sie  im  allgemeinen  das  gleiche.. 
Früher  wurden  die  Konzentrate  vor  der  Cyanidlaugung  häufig  durch  Rösten  vom 
Schwefel  befreit  und  dann  erst  der  Cyanidlaugung  unterworfen.  Man  ist  aber  jetzt 
fast  überall  von  der  vorhergehenden  Röstung  abgekommen  und  laugt  die  gold- 
haltigen Pyrite  direkt,  da  es  sich  herausgestellt  hat,  daß  man  bei  genügender  Fein- 
zerkleinerung das  Erz  in  einen  Zustand  überführen  kann,  in  welchem  das  Gold  in 
befriedigender  Weise  durch  die  Cyanidlaugung  gelöst  wird,  wenn  man  stärkere 
Cyanidlösungen  und  eine  längere  Laugedauer  anwendet.  Letztere  beträgt  für  Pyrite 
S  — 30,  für  Sande  4  —  8  Tage.  Die  Laugemengen,  die  zum  Lösen  erforderlich  sind, 
sind  nach  obigen  Ausführungen  verschieden  und  bewegen  sich  zwischen  \—2cbm 
pro  /  Sande. 

Auf  einer  Transvaalgrube  (Met.  u.  Erz  1913,  705)  wird  z.  B.  das  Verfahren  in  folgender  Weise 
ausgeführt.  Auf  100/  Pyrite  bzw.  Sande  werden  aufgegeben: 

A.  Pyrite.  Im  Setzbottich:  7,5  cbm  0,06%ige  Lauge,   17  cbm  0,2%ige  Lauge  und  \1  cbm  0,1  %  ige 
Lauge,  worauf  das  Trockenlaufen  und  Umschaufeln  erfolgt. 

Im  Laugebottich:  50  cbm  0, 1 5  %  ige  Lauge,  125  cbm  0,07%ige  Lauge  und  10  cbm  Wasser.  Lauge- 
dauer 25-30  Tage. 

B.  Sande.    Im  Setzbottich:  4  cbm  0,06% ige  Lauge,  8 cbm  0,2% ige  Lauge  und  8  cbm  0,1% ige 
Lauge.  Trockenlaufen,  Umschaufeln. 

Im  Laugebottich:   20  cbm  0,15% ige  Lauge,  70  cbm  0,07% ige  Lauge  und  5  cbm  Wasser.   Lauge- 
dauer 5  Tage. 
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Abb.  182.  Anordnungen  von  Cyanidlaugereien  für  Sande. 

E  =  Entgoldete  Lösung;  G  —  Goldlösung;  Zn  —  Zinkfällkästen;  L  =  Laugebottiche. 

a  Schema  der  üblichen  Anordnung;  b  Schema  einer  andern  Anordnung;  c  Schema   der   in  Abb.  181 

dargestellten  Cyanidanlage. 

Was  die  Anordnung  einer  Laugeanlage  für  Sande  anbetrifft,  so  wird  sie  sich 
in  der  Hauptsache  nach  den  topographischen  Verhältnissen  der  Örtlichkeit  richten. 
In  Abb.  182,  a  ist  die  übliche  Anordnung  einer  Cyanidlaugeanlage  schematisch 
angegeben.  Die  nächsten  Figuren  stellen  Anordnungen  dar,  wie  sie  auch  zuweilen 
vorkommen;  so  ist  z.  B.  die  in  Abb.  181  wiedergegebene  Cyanidanlage  nach  dem 
Schema  der  Abb.  182,  c  angeordnet. 

Die  Laugung  von  Schlämmen  nach  dem  Cyanidverfahren. 

Von  außerordentlicher  Bedeutung  ist  das  Cyanidverfahren  insofern  für  die 
Goldgewinnung  geworden,  als  es  die  Möglichkeit  gibt,  auch  die  Schlämme  wirt- 
schaftlich zu  entgolden  und  die  Goldausbeute  dadurch  außerordentlich  zu  steigern. 
Vor  Erzielung  dieses  Erfolges  mit  dem  Cyanidverfahren  wurden  Hunderttausende 
von  /  von  Schlämmen  in  den  Gegenden  der  Goldgewinnung  aufgehäuft,  da  ihre 
Undurchdringlichkeit  die  Sickerlaugung,  wie  sie  für  die  Sande  angewendet  werden 
konnte,  unmöglich  machte.  Während  die  Sande  eine  krystallinische  Form  haben  und 
in  der  Hauptsache  Quarznatur  besitzen,  sind  die  Schlämme  amorph  und  in  der 
Hauptsache  tonartig.  Die  Schlämme  bestehen  gewöhnlich  aus  einem  Silicat  von 
Aluminium,  Eisen  oder  alkalischen  Erden.  Schlämme  entstehen  am  wenigsten  bei 
der  Zerkleinerung  von  hartem  krystallischen  Quarz,   sondern  hauptsächlich  bei  der 
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Zerkleinerung  talkiger,  toniger,  feldspatartiger,  oxydischer  Erze  oder  von  Erzen, 
welche  Kaolin,  Alaunstein  und  Limonit  enthalten.  Der  Schlammgehalt  von  zerkleinertem 
Erz  wächst  natürlich  mit  dem  Grad  der  Feinzerkleinerung.  Der  beim  Zerkleinern 
von  hartem  Quarz  erzeugte  Schlamm  hat  anscheinend  gewisse  krystalline  Eigenschaften, 
da  er  sich  schneller  absetzt  und  leichter  durchdringlich  ist  als  der  bei  der  Zerkleinerung 
von  tonigem  Erz  erzeugte  Schlamm.  Häufig  werden  beträchtliche  Mengen  von  feinem 
Sand  durch  einen  Überzug  von  Schlamm  oder  kolloidem  Material  im  Erzbrei  in 
Suspension  gehalten. 

Als  Schlämme  bezeichnet  man  häufig  ohne  Rücksicht  auf  ihre  krystallinen  oder 
amorphen  Eigenschaften  denjenigen  Teil  des  zerkleinerten  Erzes,  welcher  durch  ein 
Sieb  von  200  Maschen  pro  englischen  Zoll  fällt.  Es  ist  aber  in  der  Praxis  doch 
erforderlich,  einen  Unterschied  zwischen  sandigen  Schlämmen  und  wirklichen 
Schlämmen  zu  machen,  da  manche  der  nachfolgend  behandelten  Prozesse  bzw.  Rühr- 
maschinen und  Filter  besser  für  die  eine  Klasse  als  für  die  andere  Klasse  von 
Schlämmen  geeignet  sein  können. 

Für  die  richtige  Anwendung  der  Verfahren  zur  Behandlung  von  Schlämmen, 
insbesondere  des  Dekantationsverfahrens,  sind  folgende  Betrachtungen  sehr  wichtig. 

Durch  Zusatz  einer  oder  verschiedener  Säuren,  Alkalien  oder  neutraler  Salze 
zu  Wasser,  welches  Schlämme  in  Suspension  enthält,  wird  bewirkt,  daß  die  suspen- 
dierte Substanz  koaguliert  und  sich  viel  schneller  und  zu  einem  geringeren  Volumen 
als  sonst  absetzt.  Beim  Cyanidverfahren  wird  zur  Bewirkung  dieses  Absetzens  aus- 
schließlich Kalk  zugesetzt,  aus  Gründen,  welche  bei  der  Behandlung  der  Chemie 
des  Prozesses  oben  bereits  berührt  worden  sind.  Die  erforderliche  Menge  Kalk  für 
den  praktischen  Betrieb  kann  durch  Laboratoriumsversuche  festgestellt  werden.  Es 
ist  dabei  zu  berücksichtigen,  daß  diejenige  Menge  gewählt  werden  muß,  welche 
die  Absetzung  der  Schlämme  zu  einem  geringsten  Volumen  am  schnellsten  und 
wirtschaftlichsten  bewirkt.  Infolgedessen  ist  die  angewendete  Menge  von  Kalk  bei 
den  verschiedenen  Anlagen  verschieden  und  wechselt  von  geringen  Bruchteilen 
eines  Prozents  bis  zu  1  %   des  Erzgewichts. 

Die  Niederschlagung  von  Schlämmen  durch  Kalk  ist  als  Ausflockung 
eines  Kolloids  durch  einen  Elektrolyten  zu  erklären.  Der  Absetzungsgrad  nimmt 
mit  der  Dichte  oder  Viscosität  des  Breies  ab  Ein  sehr  dünner  Schlammbrei  setzt 
sich  zuerst  schnell  ab  und  hinterläßt  eine  klare  Lösung;  doch  wird  der  Absetzungs- 
grad bzw.  die  Abwärtsbewegung  von  der  Scheidungslinie  zwischen  Schlammbrei 
und  klärer  Lösung  allmählich  langsamer,  da  der  darunter  befindliche  Schlammbrei 
dicker  und  dichter  wird  und  der  noch  nicht  abgesetzte  wirkliche  Schlamm  sich 
durch  die  gebildeten  Schichten  abwärts  bewegen  muß.  Es  ist  klar,  daß  sich  der 
Schlamm  in  einem  hohen  Behälter  von  geringem  Durchmesser  viel  langsamer 
absetzen  wird  als  in  einem  niedrigen  Behälter  gleicher  Fassung  mit  entsprechend 
größerem  Durchmesser.  Man  wird  also  beim  Dekantieren  flache  Behälter  von  großem 
Durchmesser  tiefen  Behältern  von  kleinem  Durchmesser  vorziehen. 

Um  die  Abmessungen  der  Behälter  zu  errechnen,  ist  es  erforderlich,  mit  jeder  zu  verarbeiten- 
den Schlammtrübe  Versuche  auszuführen,  um  festzustellen,  bis  zu  welcher  Konsistenz  sie  sich  in 
bestimmten  Zeiträumen  zum  Absetzen  bringen,  d.  h.  verdicken  läßt.  Man  nimmt  zu  diesem  Zweck  ein 
Glasgefäß  und  füllt  eine  gemessene  Menge  Trübe,  deren  Gehalt  an  festen  Bestandteilen  man  vorher 
ermittelt  hat,  und  rührt  stark  um.  Sodann  mißt  man  in  gleichen  Zeitabschnitten  die  jeweilige  Höhe 
der  Schlammtrübe,  über  welcher  sich  inzwischen  klares  Wasser  ausgeschieden  hat.  Derartige  Beobach- 
tungen, in  ein  Koordinatensystem  eingetragen,  ergeben  ungefähr  das  beistellende  Bild  (Abb.  183). 
Dieses  zeigt,  daß  nach  einer  gewissen  Zeit  die  Trübe  eine  Konsistenz  erreicht  hat,  die  praktisch 
genommen  das  Maximum  bedeutet,  denn  das  noch  in  der  verdickten  Trübe  selbst  enthaltene  Wasser 
kann  den  durch  ihre  eigene  Schwere  niedersinkenden  Schlammteilchen  nicht  mehr  weichen,  da  die  ZU 
überwindenden  Fließwiderstände  zu  groß  geworden  sind.  Dieses  empiri        gefundene  Verhältnis  von 
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Konsistenz  zu  Zeitdauer  gibt   uns  die  wichtigsten  Zahlen  in  die  Hand,  Entschlämmungs-  oder  Ent- 
wässerungsapparate zu  berechnen  (Met.  u.  Erz  1914,  119). 


Beaufschlagungsmenge  pro  mm 

Geklärte  Wassermenge  pro  Minute  = 


j-  Erforderlicher  Inhalt  für  Q  cbm/Min.  =  Qxl=J. 
Q-h 


In  der  Praxis  des  Cyanidverfahrens  kommen  für  die  Behandlung  der  Schlämme 
2  Arten  von  Material  in  Frage,  u.  zw.  eigentliche  Schlämme,  sandige  Schlämme, 
welche  noch  die  bei  der  Zerkleinerung  entstandenen  feineren  Sande  enthalten,  und 
schließlich  das  All-Sliming-Material,  welches  durch  die  vollständige  Schlammzer- 
kleinerung gewonnen  worden  ist. 

Für  die  Verarbeitung  dieser  3  Gattungen  werden  zwar  grundsätzlich  nicht 
verschiedene  Verfahren  gewählt,  doch  zieht  man  vor,  bei  Anwendung  des  Dekan- 
tationssystems nur  eigentliche  Schlämme  zu  verarbeiten,  weil  die  Sande  besser 
in  einer  Perkolationslaugeanlage  behandelt  und  ausgewaschen  werden  können. 
Wenn  die  Verarbeitung  durch  ein  Filtrierverfahren  erfolgt,  so  ist  es  zweckmäßig, 
mit  den  Schlämmen  gleichzeitig  die  Sande  oder  einen  Teil  derselben  zu  verarbeiten, 
da  sich  sandige  Schlämme  leichter 
als  reine  Schlämme  handhaben  lassen. 

Je  nachdem,  welches  Verfahren 
gewählt  wird,  muß  vorher  eine  mehr 
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Abb.  183.  Versuche  zur  Ermittlung  des 
Absetzungsgrades    zur    Schlammtrübe. 


Abb.  184.  Schlammverdickungsapparat  von  Dorr. 

a  Zuführungsrinne;  b  Schlammaustrag;  c  Austrag  der 

klaren  Lösung. 


oder  weniger  vollkommene  Trennung  von  Sanden  erfolgen.  Die  Ausführungsarten 
dieser  Trennung  sind  bereits  oben  behandelt  worden,  so  daß  jetzt  direkt  auf  die 
Weiterbehandlung  der  Schlämme  eingegangen  werden  kann. 

Gleichgültig,  ob  Dekantation  oder  Filtration  bei  der  Behandlung  der  Schlämme 
gewählt  wird,  stets  geht  diesen  Verfahren  die  Rührlaugung  voraus,  und  vor  der 
Rührlaugung  ist  eine  vorhergehende  Entwässerung  bzw.  Verdickung  des  Schlamm- 
breies erforderlich. 

Von    den    Klassierapparaten    läßt    man    infolgedessen    den    Schlammbrei    in 

Schlammverdickungsapparate  laufen.   Diese  arbeiten  nach  dem  Absetzprinzip 

und  haben  konischen  Boden,  wo  der  verdickte  Schlammbrei  ausgetragen  oder  durch 

mechanische  Mittel   entfernt  wird.    Vor  Eintritt  in   die  Verdickungsapparatur  wird 

gewöhnlich  dem  Schlammbrei  Kalk  zugegeben,  um  etwaige  Säure  zu  neutralisieren 

und  das  Absetzen  zu  beschleunigen.  Ein  neuerdings  vielfach  mit  Erfolg  eingeführter 

Apparat  ist  der  ununterbrochen  arbeitende  Schlammverdickungsapparat  von  Dorr 

(Abb.  184). 

Er  besteht  aus  einem  zylindrischen  Eisenblechbottich,  in  welchem  sich  ein  Rührwerk  von  der 
dargestellten  Bauart  in  langsamer  Drehung  bewegt  und  die  allmählich  zu  Boden  sinkenden  Schlamm- 
teile, ohne  die  oberen,  sich  klärenden  Schichten  stark  aufzurühren,  in  ruhiger  gleichmäßiger  Bewegung 
der  in  der  Bodenmitte  befindlichen  Schlammleitung  zuführt.  Das  oben  im  Bottich  sich  abklärende 
VC  jsser  fließt  in  ein  am  Rand  befindliches  Gerinne  über,  von  dem  es  durch  eine  Rohrleitung  wieder 
in  den  Zerkleinerungsbetrieb  zurückgeführt  wird.    Die  Zufuhr  der  zu  scheidenden  Trübe  erfolgt  in 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  21 
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der  Nähe  der  Rührwelle,  also  möglichst  nahe  der  Mitte  des  Bottichs.  Ein  Kasten  mit  vertikal  nach 
unten  gerichtetem  Rohrstut/en  leitet  die  von  einem  Gerinne  aus  einlaufende  Trübe  an  der  Welle 
entlang  nach  unten.  Auf  diese  Weise  stört  der  Schlammtrübestrom  nicht  das  Wasser  und  die  sich 
absetzenden  Schlämme,  sondern  tritt  unten  im  Rohr  aus  und  bewegt  sich  bei  sehr  geringer  Geschwindig- 
keit unter  Bedingungen,  welche  dem  Absetzen  der  Schlämme  günstig  sind.  Am  Boden  des  Behälters 
kann  der  verdickte  Schlamm  ununterbrochen  oder  intermittierend  in  einer  Verdickung  abgeführt 
werden,  deren  Grad  schwankt,  aber  selten  geringer  als  ein  Teil  Lösung  oder  Wasser  zu  einem  Teil 
trockenen  Schlammes  ist. 

Der  verdickte  Schlammbrei  wird  nun  entweder  ununterbrochen  oder  inter- 
mittierend in  die  Rührlaugungsbehälter  übergeführt,  welche  nach  der  Beschickung 
einen  Zusatz  von  Kalkmilch  bzw.  von  Cyanid  erhalten",  um  die  Lösung  auf  den 
erwünschten  Kalk-  und  Cyanidgehalt  zu  bringen.  Gegebenenfalls  wird  auch  eine 
Bleiacetatlösung  zugegeben,  um  etwa  gebildete  Alkalisulfide  auszuhallen.  Schließ- 
lich wird  ev.  weitere  Lösung  zugeführt,  um  die  Beschickung  auf  das  gewünschte 
Verhältnis  von  Lösung  zum  Schlammbrei  zu  bringen.  Wenn  die  Zerkleinerung  mit 
Lösung  erfolgt  ist,  so  braucht  die  Verdickung  nur  bis  zu  der.  für  die  Rührlaugung 
gewünschten  Konsistenz  zu  erfolgen,  so  daß  keine  weitere  Lösung  zugeführt  zu  werden 
braucht.  Die  Menge  der  Lösung  im  Verhältnis  zum  Schlammbrei  ist  verschieden. 
Wenn  nach  dem  Dekantationsverfahren  gearbeitet  wird,  so  wählt  man  auf  1  Tl. 
trockene  Schlämme  31/2  — 6  Tl.  Lösung,  damit  ein  größeres  Volumen  Lösung 
dekantiert  werden  kann  und  die  Rückstände  möglichst  niedrigen  Goldgehalt  haben. 
Wenn  mit  Filtration  ohne  Dekantation  gearbeitet  wird,  so  wählt  man  auf  1  Tl. 
trockenen  Schlammbrei  1,2  Tl.  Lösung.  Das  Verhältnis  von  Lösung  zu  trockenem 
Schlammbrei  hat  auf  die  Auflösung  einen  erheblichen  Einfluß,  d.  h.  die  Auflösung 
ist  bei  gleichem  Cyanidgehalt  der  Lösung  geringer  bei  dickerem  Brei.  Die  Erklärung 
hierfür  liegt  darin,  daß  durch  die  größere  Menge  der  Lösung  die  zugeführte  absolute 
Cyanid-  und  Sauerstoffmenge  größer  ist. 

Was  die  Stärke  der  Lösung  an  Cyanidgehalt  anbetrifft,  so  hängt  sie  von 
der  Natur  des  Erzes  und  der  Menge  der  verwendeten  Lösung  ab.  Gewöhnlich 
arbeitet  man  mit  Lösungen  von  0,05—1  %  Cyanidgehalt;  doch  müssen  in  besonderen 
Fällen  auch  Lösungen  mit  0,025%  Cyanid  genügen,  wenn  man  große  Mengen  und 
eine  lange  Laugedauer  anwendet.  Meistens  ist  eine  Rührlaugung  von  3—18  Stunden, 
bei  Konzentraten  (Pyriten)  aber  bis  zu  10  Tagen  erforderlich.  Das  Fortschreiten  der 
Auflösung  und  der  Verbrauch  an  Cyanid  und  Kalk  wird  zweckmäßig  durch 
häufiges  Probenehmen  und  Untersuchungen  der  Beschickung,  der  filtrierten  Lösung 
und  des  gewaschenen  Breies  kontrolliert. 

Es  stehen  2  Arten  von  Rührlaugung  in  Gebrauch,  nämlich  die  intermittierende 
und  die  ununterbrochene  Rührlaugung.  Früher  wurde  fast  ausschließlich  die  inter- 
mittierende Rührlaugung,  d.  h.  getrennte  Behandlung  jeder  einzelnen  Beschickung 
angewendet;  erst  neuerdings  hat  sich  das  kontinuierliche  System  entwickelt.  Bei 
diesem  System  wird  die  Beschickung  ununterbrochen  dem  ersten  einer  Reihe  oder 
Batterie  von  Rührlaugebehältern  zugeführt,  welche  der  Brei  nacheinander  durchläuft, 
bis  er  aus  dem  letzten  Behälter  der  Batterie  einer  Filteranlage  zugeführt  wird.  Diese 
Methode  ist  in  Abb.  185  dargestellt. 

Der  Brei  fließt  von  den  Verdickungsapparaten  durch  eine  Rinne  A  in  den  ersten  der  Behälter, 
wird  hier  zu  Boden  gezogen,  steigt  durch  da  mittlere  Rohr  auf  und  lallt  .m  seiner  Außenseite  im 
Zirkulationsprozeß  wieder  nach  unten.  Das  Eisenrohr  />',  dessen  Einlaßende  wenigstens  1  m  unter  dem 
Auslaß  des  Zentralrohrs  und  ungefähr  in  der  Mitte  /wischen  Zentralrohr  und  Wand  des  Behälters  in 
einem  Winkel  von  60"  angeordnet  ist,  hat  seinen  Auslaß  in  dem  nächsten  Behälter.  Auf  diese  Weise 
•wird  der  bei  A  eingeführte  Brei  in  jedem  Behälter  gerührt  und  fließt  schließlich  bei  C  ab. 

Der  große  Vorteil  dieses  Systenis  liegt  darin,  daß  die  mit  viel  Arbeit  und  Zeit- 
verlust verknüpfte  Beschickung  und  Entleerung  jedes  einzelnen  Behälters  vermieden 
wird.  Der  Erfolg  des  Systems  ist  allerdings  davon  abhängig,  daß  der  Brei  in  allen 
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Behältern  homogen  ist;  Brei,  welcher  gröbere  Sande  enthält,  macht  Versuchsarbeiten 
zur  Feststellung  der  zweckmäßigen  Anordnung  der  Verbindungsrohre  notwendig, 
um  in  allen  Behältern  einen  homogenen  Brei  zu  erhalten. 

Was  die  zur  Verwendung  gelangenden  Arten  von  Rührapparaten  anbetrifft,  so 
wurden  zunächst  Rührapparate  mit  mechanischer  Rührvorrichtung  angewendet,  zum 
Teil  in  Verbindung  mit  Zentrifugalpumpen  (z.  B.Trent- 
Rührapparat).  Sie  waren  lange  Zeit  in  Gebrauch,  trotz- 
dem sie  in  bezug  auf  Kraftverbrauch  und  Reparaturen 
kostspielig  waren  und  gleichwohl  keine  vollkommene 
Rührung  erzielten. 

Sehr  bewährt  im  Betrieb  hat  sich  der  Hendryx- 
Rührapparat.  Er  besteht  aus  einem  Behälter  mit 
konischem  Boden,  in  welchem  ein  Zentralrohr  ange- 

ordnet  ist.  Innerhalb  des  Rohres  befindet  sich  eine  Ä^£,äES£SÄSffiÄ 
Welle,  welche  von  einem  über  dem  Behälter  liegenden 

Zahnradgetriebe  angetrieben  wird.  Längs  der  Welle  sind  3  Propellerschaufeln  befestigt. 
Infolge  der  schnellen  Umdrehung  der  Welle  heben  die  Schaufeln  den  Schlammbrei 
durch  das  Rohr  nach  oben,  um  dann  über  eine  schirmähnliche  Platte  bis  zur  Innen- 
wand des  Behälters  zu  fließen,  in  welcher  er  bis  auf  den  konischen  Boden  niedersinkt, 
wo  er  von  neuem  in  das  Zentralrohr  gesaugt  wird.  Der  Behälter  kann  nur  betrieben 
werden,  wenn  er  genügend  hoch  gefüllt  ist.  Die  Rührwirkung 
ist  ausgezeichnet,  die  Abnutzung 
gering  und  der  Betrieb  erfolgt  so 
gut  wie  ohne  Störung. 

Der  von  F.  C.  Brown  erfundene  und 

zuerst  in  Mexico  in  Pachuca  angewendete 

Pachuca-Behälter  (Abb.  186)  wird   als 

besonders    bewährter    Rührapparat    ange- 
sehen. Er  besteht  aus  einem  zylindrischen 

Behälter  von  mindestens  13,5  m  Höhe  bei 

4,5  m  Durchmesser,  der  in  einem   Konus 

von  60°  Neigung  endet.    Er  enthält  eine 

hohle  Säule  von  38  cm  Durchmesser,  welche 

vom  Boden  und  von  der  oberen  Kante  des 

Behälters  Aoan  entfernt  ist.    Unten  wird 

dem    Zentralrohr   durch    ein    40  mm-Rohr 

Druckluft  zugeführt,  welche   den   an   ihm 

befindlichen  Schlammbrei  ziemlich  gleich- 
mäßig mit  kleinen  Luftbläschen  durchsetzt 

und  sein  spez.  Gew.  erniedrigt.    Er  fließt 

infolgedessen    in    den    oberen    Rand    des 

Zentralrohrs  über  und  ergießt  sich  oben  in 

den   Bottich.     Eine   entsprechende  Menge 

Schlamm  fließt  unten  im  Zentralrohr  nach, 

um  von  unten  wieder  mit  Luftbläschen  im- 
prägniert zu  werden.  Der  Pachuca-Behälter 

gestattet   eine   gründlichere   Rührung   mit 

zweifellos    geringerem   Kraftverbrauch   als 

andere  Rührapparate.  Er  kann  leicht  wieder 

nach    der    Stillegung    in    Betrieb    gesetzt 
werden  und   bewirkt  eine  gute  Durchlüftung  selbst  dicker  Breimassen,  ist  aber  für  die  Dekantation 
nicht  geeignet,  da  bei  seiner  großen  Höhe  und  geringem  Durchmesser  der  Absetzungsgrad  zu  gering  ist. 

Der  Pachuca-Bottich  hat  infolge  seiner  Vorzüge  schnell  eine  außerordentlich 

große   Verbreitung   gefunden;    doch    soll    ihm    der   in    neuester   Zeit   entstandene 

Parral-Bottich  überlegen  sein.  In  diesem  wird  die  Preßluft  dem  Schlammbrei  nicht 

in  feiner  Verteilung,  sondern  stoßweise  zugeführt. 

Der  Apparat  (Abb.  187)  wird  aus  Eisenblech  mit  einer  Höhe  von  ca.  12,8  m  bei  einem  Druckmesser 
von  ca.  7,6/«,  also  breiter  als  der  Pachuca-Behälter  hergestellt.  In  dem  Bottich  sind  4  Steigrohre  von  je 

21* 


Abb.  186. 

Pachuca-Bottich  für 

Rührlaugung. 


Abb.  187.  Parral-Bottich  für 

Schlammrührlaugung. 

a  Kugeln;  b  Lufteinlaß. 
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0,3/«  Durchmesser  gleichmäßig  in  einem  konzentrischen  Kreis  in  einer  Entfernung  von  1,22/n  von 
der  Bottichveand  und  300/«/«  vom  Boden  angeordnet.  Die  Zuführung  der  Druckluft  erfolgt  mit 
Kugelventilen.  Die  Kugeln  fallen,  wenn  sie  durch  einen  Luftstrom  in  die  Höhe  geschleudert  worden 
nid,  auf  den  Ventilsitz  zurück  und  schneiden  so  den  Luftstrom  einen  Augenblick  ab,  bis  er  wieder 
so  groß  wird,  daß  die  Kugeln  wieder  in  die  Höhe  geschleudert  werden,  um  einer  neuen  großen  Luft- 
blase den  Zutritt  zu  gestatten.  Hierdurch  wird  die  Schlammasse  aus  dem  oberen  Teil  des  Rohres 
herausgedrückt,  während  die  Luft  entweicht. 

Gegen  die  Rührlaugung  mit  Luft  hat  man  zuweilen  den  Einwand  erhoben, 
daß  sie  durch  die  Freimachung  von  Cyanwasserstoffsäure  einen  größeren  Cyanid- 
verbrauch  bewirkt.  Dies  dürfte  aber  kaum  der  Fall  sein,  wenn  genügend  schützende 
Alkalität  verwendet  wird.  Allerdings  ist  bei  der  Rührlaugung  mit  Luft  dann  der 
Verbrauch  an  schützender  Alkalität  bzw.  an  Kalk,  welcher  für  diesen  Zweck  fast 
ausschließlich  Anwendung  findet,  höher,  da  der  C02-Gehalt  der  Luft  die  Bildung 
von  Calciumcarbonat  herbeiführt.  Dieses  Calciumcarbonat  verursacht  bei  Anwendung 
des  Filtrationsverfahrens  leicht  Störungen  durch  Verstopfung  von  Blattfiltern,  so  daß 
diese  undurchdringlich  werden  und  wiederholt  mit  verdünnter  Salzsäure  zur  Heraus- 
lösung des  Kalks  behandelt  werden  müssen.  Nach  beendigter  Rührlaugung  wird 
nunmehr  zur  Trennung  des  aufgelösten  Goldes  vom  Schlammbrei  die  Dekantation 
oder  Filtration  angewendet. 

Die  Dekantation.  Die  erste,  zur  Behandlung  von  Schlämmen  vorgeschlagene 
Methode  war  die  Dekantationsmethode,  u.zw.  wurde  sie  bis  zur  Erfindung  und 
Vervollkommnung  der  Vakuumfiltration  hauptsächlich  für  die  Schlammbehandlung 
angewendet.  Auch  die  Vakuumfiltration  hat  die  Dekantation  nicht  zu  verdrängen 
vermocht,  und  sie  spielt  selbst  in  Anlagen,  wo  moderne  Filtrationsvorrichtungen 
vorhanden  sind,  noch  eine  bedeutende  Rolle.  Sie  wird  in  solchen  Fällen  zur  Ent- 
fernung eines  Teiles  der  Goldlösung  aus  dem  Schlammbrei  angewendet. 

Das  Dekantationsverfahren  berunt  auf  dem  Prinzip,  daß,  wenn  man  1  t  trockene 
Schlämme  mit  einem  gewissen  Goldgehalt  pro  t  mit  4  t  Lauge  rührt,  bis  die  Auf- 
lösung erfolgt  ist,  das  Ganze  absetzen  läßt  und  die  entstehende  klare  Lösung  ab- 
hebert, bis  der  Schlamm  einen  Teil  Lösung  auf  einen  Teil  trockene  Schlämme 
enthält,  man  3  t  Lösung  oder  %  des  aufgelösten  Metalls  entfernt,  also  eine  Extraktion 
von  75  %  erzielt.  Wenn  man  nun  zu  den  Rückständen  weitere  3  t  goldfreie  Lösung, 
auf  die  t  trockenen  Schlammbreies  berechnet,  zugibt  und  durch  Rührung  eine 
gründliche  Mischung  herbeiführt,  absetzen  läßt  und  wieder  bis  auf  50%  Feuchtigkeits- 
gehalt abdekantiert,  so  hat  man  von  dem  zurückgebliebenen  Goldgehalt  noch  weitere 
3/4  ausgezogen  oder  insgesamt  eine  Extraktion  von  933/4%  erzielt.  Eine  nochmalige 
Wiederholung  dieser  Operation  würde  die  Extraktion  auf  99,4%  u.  s.  w.  bringen,  ist 
aber  aus  ökonomischen  Gründen  untunlich. 

Wenn   das  Erz  mit  Wasser  zerkleinert  wird,    so  schlägt  man   in   der  Praxis 

gewöhnlich  folgenden  Gang  des  Verfahrens  ein. 

Der  Schlammbrei  wird  nach  der  Trennung  von  den  Sanden  in  die  Rührbehälter  gepumpt,  und 
auf  jede  /  Trockensubstanz  werden  3  /  ungefällte  Waschlösung,  die  von  einer  vorher  behandelten 
Beschickung  stammt,  zugegeben.  Hierauf  setzt  man  Cyanid  zu,  um  den  Gehalt  der  Lösung  auf  0,05% 
zu  bringen.  Jetzt  rührt  man  12  Stunden  lang,  während  welcher  Zeit  die  Auflösung  des  Goldes  voll- 
ständig wird.  Kurz  vor  Beendigung  des  Rührens  mischt  man  sorgfältig  0,1%  Kalk  zu,  um  das 
Absetzen  der  Beschickung  zu  bewirken.  Sobald  nach  der  Beendigung  der  Rührung  die  Mischung 
durch  Absetzen  des  Schlammes  klar  geworden  ist,  wird  die  Lösung  durch  ein  drehbares,  im  Innern 
des  Behälters  unten  liegendes  Rohr,  welches  mit  seiner  oberen  Öffnung  auf  eine  beliebige  Höhe 
gehoben  werden  kann,  abgezogen  und  zur  vollständigen  Klärung  noch  durch  ein  Saugfilter 
geschickt.  Zum  Absetzenlassen  und  Dekantieren  der  ersten  Waschlösung  sind  18  Stunden  erforderlich. 
Wenn  der  Goldgehalt  des  Schlammbreies  5  g  pro  t  beträgt,  so  hat  jede  t  der  Lösung,  da  dei  Schlamm- 
brei mit  At  Lösung  verdünnt  wurde,  1 ,25  £"  abgeführt.  Wenn  nun  die  ungefällte  Waschlösung,  von 
welcher  3/  zu  \t  Wasser  in  dem  abgesetzten  Schlamm  verwendet  wurden,  noch  0,6g  Gold  pro  t 
enthält,  so  kommen  zu  den  1,25g1  noch  0,45g-,  so  daß  die  dekantierte  Lösung  1,7g  Qold  enthält. 
Nach  der  Dekantation  bleibt  pro  /  Trockenschlamin  noch  \t  Lösung  mit  1,7  g  pro  /  zurück.  Zu  je 
1  t  dieser  Lösung  werden  3/  von  ungefällter  Waschlösung  einer  früheren  Charge  mit  0,10  g  Gold 


Gold.  325 

pio  /  zugegeben.  Man  erhält  dann  als  Resultat  für  das  zurückbleibende  Gemisch  einen  Gelialt  von 
0,55g  Gold  pro  t  Lösung.  Man  rührt  3  Stunden,  läßt  absetzen  und  dekantiert,  was  weitere  18  Stunden 
Zeit  erfordert.  Hierauf  werden  3/  einer  goldfreien,  von  der  Fällanlage  kommenden  Waschlösung 
zugegeben  und  die  ganze  Beschickung  in  einen  andern  Behälter  gepumpt,  um  eine  gründliche  Mischung 
zu  sichern,  was  2  Stunden  dauert.  Dann  läßt  man  während  einer  Periode  von  18  Stunden  wieder 
absetzen,  bis  eine  Konsistenz  von  1 : 1  erreicht  ist,  worauf  man  die  klare  Lösung  abzieht.  Theoretisch  würde 
nun  der  Gehalt  des  Rückstandes  0,14g-  pro/  betragen;  doch  ist  in  der  Praxis  der  Gehalt  etwas  höher. 

Das  Dekantationsverfahren  läßt  sich  auch  ununterbrochen  betreiben,  indem 
man  die  Schlammasse  zum  Zweck  ihrer  Verdichtung  durch  eine  Batterie  stufen- 
förmig hintereinander  angeordneter  Dekantationsbottiche  mit  Ablaufrinne  sendet. 
Die  Schlämme  werden  hierbei  mit  frischer  Lauge  in  den  ersten  Bottich  aufgegeben, 
durch  dessen  Rinne  die  klare  Lauge  abzieht,  während  die  verdichteten  Schlämme 
unten  austreten  und  zusammen  mit  frischer  Lauge  dem  nächsten  Bottich  zufließen. 
Da  man  aber  die  Schlämme  in  diesen  Bottichen  bei  dem  ununterbrochenen  Betrieb 
nicht  so  weit  verdichten  kann  wie  in  einem  satzweise  arbeitenden  Absetzbottich,  so 
erleidet  man  entsprechend  größere  Gold-  und  insbesondere  auch  Cyanidverluste 
und  muß  deshalb  die  Schlämme  des  letzten  Bottichs  noch  in  Filterpressen  verarbeiten. 
Trotz  dieses  Nachteils  hat  die  Einführung  kontinuierlicher  Dekantation  in  den  letzten 
Jahren  bedeutende  Fortschritte  gemacht,  was  der  Einfachheit  des  Betriebs  und  der 
Vervollkommnung  der  mechanischen  Einrichtungen,  insbesondere  der  Einführung 
des  ununterbrochen  arbeitenden  DoRR-Apparates,  welcher  oben  bereits  beschrieben 
worden  ist,  zu  danken  ist. 

Die  Filtration.  Zur  Entwässerung  und  zum  Auswaschen  des  aufgelösten  Goldes 
aus  dem  Schlammbrei  wurde  schon  frühzeitig  nach  Einführung  des  Cyanidverfahrens 
die  Platten-  und  Rahmenfilterpressemit  absoluter  Auslaugung  angewendet,  welche 
Bd.  V,  537  beschrieben  ist.  Erwähnt  sei  hier  nur,  daß  man  Filtertücher  aus  Kanevas 
benutzt. 

Zum  Waschen  der  Preßkuchen  dient  goldfreie  Cyanidlösung  und  schließlich 
Wasser,  das  zuletzt  zum  großen  Teil  durch  Preßluft  verdrängt  wird.  Die  Kuchen 
enthalten  dann  nur  noch  15  —  25%  Feuchtigkeit.  Der  Schlammbrei  kann  durch  Pumpen, 
welche  eine  hohe  Druckleistung  haben,  oder  durch  die  Schwerkraft  aus  einer  hohen 
Druckhöhe  oder  durch  Preßluft  und  einen  Montejus  durch  die  Filterpresse  gedrückt 
werden;  letztere  Methode  ist  jedoch  fast  überall  aufgegeben. 

Am  frühesten  hat  die  Filtration  in  Australien  Anwendung  gefunden,  wo  die 
Schlämme  einen  höheren  Goldgehalt  als  z.  B.  auf  dem  Rand  in  Transvaal  haben 
und  wo  ferner  Wasserarmut  herrscht  und  infolgedessen  Wasser  teuer  ist.  Aus  diesen 
und  anderen  Gründen  hat  dort  die  Dekantationsmethode  keine  Anwendung  gefunden, 
sondern  man  ist  zur  Einführung  der  Filtration  geschritten.  Am  besten  hat  sich  in 
Australien  die  DEHNE-Presse  von  Dehne,  Halle  a.  S.,  bewährt.  Die  allgemeine  Arbeits- 
weise ist  dort  folgende: 

Die  Schlämme  aus  den  Rührbottichen  haben  eine  Konsistenz  von  ungefähr  1:1  und  werden 
durch  eine  PERN-Pumpe  mit  3  Plungern  von  12X10  Zoll  Abmessungen  bei  20  Umdrehungen  pro 
ute  in  die  Filterpresse  gepumpt.  Mit  einer  solchen  kräftigen  Pumpe  dauert  die  Füllung  einer  Presse 
10  Minuten,  während  welcher  Zeit  ungefähr  10/  Brei  gehoben  werden.  Die  in  Anwendung  stehenden 
DEHNF.-Pressen  haben  50  Rahmen  von  7,5  cm  Dicke,  und  jede  Presse  faßt  ungefähr  4,5/  trockene 
Schlämme.  Nachdem  eine  Presse  gefüllt  ist,  werden  die  Schlämme  25  Minuten  lang  mit  schwacher 
Cyanidlösung  gewaschen,  worauf  eine  5  Minuten  lange  Wasserwaschung  unter  einem  Druck  von 
1001b.  folgt,  während  welcher  Zeit  jede  /  Schlämme  mit  2/  Lösung  gewaschen  wird.  Das  Waschen 
erfolgt  durch  eine  ähnliche  Pumpe,  wie  sie  zum  Füllen  verwendet  wird,  mit  dem  Unterschied,  daß 
sie  nur  13  Umdrehungen  pro  Minute  macht.  Die  Schlußwasserwaschung  fällt  fort,  wenn  ein  Überschuß 
an  Lösung  für  die  Zerkleinerungsmaschine  vorhanden  ist,  und  man  wäscht  dann  mit  Waschlösung 
30  Minuten  lang.  Nach  der  Waschung  wird  der  Inhalt  der  Presse  10  Minuten  lang  mit  Luft  unter 
80  Ib.  Druck  getrocknet  und  die  Presse  dann  zur  Austragung  der  Rückstände  geöffnet. 

Auf  der  in  Frage  kommenden  Anlage  in  Kalgoorlie  leeren  2  Mann  11  Pressen  pro  Schicht 
von  8  Stunden,  also  ungefähr  50/  auf  ein  horizontales  Transportband  von  4b  cm  Breite.    Der  größte 
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[eil  der  zum  Wa  ii  iitn  verwendeten  Lösung  wird  zu  der  Lösung  für  die  Zerkleinerun  geführt, 

um  dorl  wiedei  verwendel  zu  werden.  Der  <  yanidgehalt  der  Lösung  wird  aui  0,07$  gebracht,  und 
der  Cyanidverbrauch  beträgt  durchschnittlicii  0,5*5"  pro  verarbeitete /.  Die  Kosten  sind  auf  der  Anlage 
in  Kalgoorlie  nach  einem  3monatlichen  Durchschnitt  folgende: 

Rührung  un<\  Cyanidlaugung 0,34  $  pro  / 

Filtration  in  Filterpressen 0,41  „  ,,     „ 

Füllung  etc 0,12  ,.  „     „ 

Austrag  der  Rückstände 0,04  „  „     ,, 

Insgesamt    .    .    .    0,91  $  pro  / 

Die  für  die  verschiedenen  Operationen  erforderliche  Zeit  ist  aus  folgender  Tabelle  ersichtlich. 

Füllen  der  Presse 10  Minuten 

Waschen 30 

Trocknen 10        „ 

Austragen 30        „ 

Festschrauben  u.  s.  w 10       „ 

Insgesamt   ...     1  '/2  Stunden 

Die  tägliche  Leistung  beträgt  123  t  für  geröstete  Telluriderze  und  43  t  alter  Rückstände,  mit 
welchen  eine  durchschnittliche  Goldausbeute  im  Wert  von  14,10$  pro  t  erzielt  wird  (Min.  a.  Scient. 
Pr.  1907,  14.  Dezember). 

Eine  Filterpresse,  welche  sich  in  der  Cyanidlaugerei  schnell  eingeführt  hat,  ist 
die  MERRILL-Presse.  Merrill  hat  seine  Presse  dadurch  vervollkommnet,  daß  er  die 
Filterrahmen  nicht  vollständig,  sondern  nur  teilweise  mit  den  Schlämmen  anfüllt. 
Während  der  Filtration  des  Schlammes  setzt  sich  dieser  in  vertikalen,  ziemlich  gleich- 
mäßigen Schichten  auf  den  Filtertüchern  an,  u.  zw.  unmittelbar  auf  den  Filtertüchern 
in  größter  Dichte  und  von  hier  aus  in  seiner  Dichte  abnehmend  bis  zur  Mitte. 
Sobald  die  Verlangsamung  der  Filterströme  und  die  Vergrößerung  des  Widerstandes 
des  Schlammkuchens  gewisse  Grenzen  erreicht  hat,  wird  das  Einpumpen  von  Schlamm 
unterbrochen  und  nun  das  Waschwasser  nicht  hinter  den  Filtertüchern,  sondern 
durch  dieselben  Öffnungen  in  die  Schlammkuchen  eingeführt,  durch  welche  auch 
der  Schlamm  vorher  eingetreten  war.  Hierdurch  wird  ein  ebenso  gleichmäßiges 
Auswaschen  der  Schlammkuchen  erreicht  wie  bei  den  Filterpressen  mit  vollständiger 
Füllung  der  Rahmen  von  den  Filterplatten  aus. 

Die  Platten-  und  Rahmenfilterpresse  eignet  sich  am  besten  für  die  Filtration 
von  körnigem  Schlamm  aus  quarzigem  Erz  und  macht  deshalb  die  Anwesenheit 
beträchtlicher  Mengen  von  feinen  Sanden  erforderlich,  um  den  Schlamm  für  die 
Lauge  durchlässiger  zu  machen.  Für  die  Waschung  von  talkigem  und  tonigem 
Schlamm  ist  die  gewöhnliche  Filterpresse  nicht  gut  geeignet;  auch  ist  für  die  gewöhnliche 
Filterpresse  eine  sehr  sorgfältige  Bedienung  und  viel  Handarbeit  erforderlich.  Man 
suchte  sie  daher  durch  einfachere  und  für  die  Bewältigung  größerer  Massen  geeignete 
Einrichtungen  zu  ersetzen.  So  entstand  schließlich  das  Vakuumfilter,  u.  zw.  war 
Butters  der  erste,  welchem  die  Lösung  der  Schwierigkeiten  bei  der  Entwicklung 
der  Vakuumfiltration  gelang. 

Die  Vakuumfilter  verwenden  einen  Kanevassack,  welcher  in  einen  geeigneten 
dünnen  Holz-  oder  Metallrahmen  gespannt  wird.  Das  Innere  dieses  sog.  Filterblattes 
ist  mit  einer  Saug-  oder  Vakuumpumpe  verbunden.  Beim  Ansaugen  erhält  man 
auf  dem  Filterblatt  eine  Schicht  des  Breies,  welche  an  Dicke  zunimmt,  bis  der 
Atmosphärendruck  nicht  imstande  ist,  die  Lösung  durch  den  gebildeten  Kuchen  zu 
drücken.  Hierauf  wird  der  überschüssige  Schlamm  abgelassen  und  dann  Waschlösung 
durchgesaugt.    Der  Erfolg  hängt  wesentlich  von  der  gleichmäßigen  Durchlässigkeit 
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Abb.  188.  BuTTERS-Filter. 

a  Wasserzufluß;  b  Abflußrohr;  c  Ablaßventil;  d  Dreiweghahn; 

e  Vakuumtrommel;/  Luftzuführung;  g  Vakuumleitung. 


des  Kuchens  und  des  Filtertuches  ab.  Die  Böden  der  Filtrierbottiche  sind  zu  Trichtern 
ausgebildet,  an  deren  Enden  sich  leicht  zu  öffnende  und  zu  schließende  Schieber- 
ventile ansetzen.  Oberhalb  dieser  Ventile  befinden  sich  Rohranschlüsse  für  das  Zu- 
und  Abführen  des  Schlammes.  Die  größeren  Bottiche  erhalten  20-30,  die  kleineren 
5-20  Filterblätter  über  jedem  Bodentrichter.  Nach  dem  Auswaschen  führt  man  den 
einzelnen  Filterblättern  von  innen  her  klares  Wasser  oder  Luft  unter  schwachem 
Überdruck  zu,  um  die  Schlammkuchen  abzustoßen  und  in  die  Trichterböden  zu  werfen. 

Man  kann  die  ver- 
schiedenen Blattfilter  in  2 
Klassen,  nämlich  Saug-  und 
Druckfilter,  einteilen,  weiter 
in  feststehende  und  beweg- 
liche Filter,  in  kontinuierliche 
und  intermittierende  etc. 

Als  feststehendes  intermit- 
tierendes Vakuumfilter  ist  das 
Butters- Filter  am  bekanntesten 
geworden  (Abb.  188).  Es  arbeitet 
in  der  eben  beschriebenen  Weise. 

Von  den  beweglichen  inter- 
mittierenden Vakuumfiltern  ist  das 
bekannteste  das  Moore -Filter. 
Das  System  von  Filterblättern  wird 
hier  in  der  Weise  miteinander  be- 
festigt, daß  es  leicht  und  schnell 
herausgehoben  und  vermittels  eines 
Kranes  oder  einer  Hebe-  und  Dreh- 
vorrichtung von  dem  Schlamm- 
behälter in  den  Waschbehälter  über- 
führt werden  kann. 

Das  Oliver- Filter  ist  ein 
senkrecht  umlaufendes  kontinuier- 
liches Vakuumfilter  (Abb.  189).  Es 
besteht  aus  einer  Drehtrommel  von 
bis  zu  3,6  m  Durchmesser  und 
5,4  m  Breite.  Die  Oberfläche  oder 
Stirnfläche  der  Trommel  ist  als 
Blattfilterfläche  ausgebildet  und  in 
mehrere  Abteilungen  geteilt,  welche 
innen  mit  einem  Saugrohr  oder 
einem  Preßluftzuführungsrohr  ver- 
bunden sind.  Die  Trommel  wird 
teilweise  in  einen  Bottich  mit  dickem 
Schlammbrei  eingetaucht  und  in 
langsame  Umdrehung  versetzt.  Der 
Mechanismus  erzeugt  automatisch 
ein  Vakuum,  durch  welches  ein 
Kuchen  von  0,5-1,2  cm  Dicke  er- 
zielt wird;  dann  saugt  man  Wasch- 
lösung hindurch,  verdrängt  diese 
möglichst  durch  Luft  und  preßt  schließlich  nach  Abstellung  des  Vakuums  Luft  unter  geringem  Druck 
ein,  um  den  Kuchen  abzuwerfen,  was  man  durch  Kratzer  erleichtert. 

Das  HuNT-Filter  besteht  aus  einem  horizontalen,  drehbaren,  ringförmigen  Filterblatt,  welches 
unten  unter  Vakuum  steht.  Ein  innerhalb  des  Filterrings  montierter  und  außerhalb  von  ihm  gelagerter 
Wagen  erhält  eine  ununterbrochene  Drehbewegung.  Zuerst  wird  eine  Sandschicht,  darauf  eine  Schlamm- 
schicht auf  der  Filterfläche  niedergeschlagen.  Die  Waschflüssigkeit  wird  durch  eine  Sprühvorrichtung 
zugeführt.  Schließlich  wird  der  Brei  durch  das  Vakuum  getrocknet  und  abgekratzt.  Neuartig  ist  bei 
diesem  Filter  die  Verwendung  eines  Filterbettes,  welches  aus  3kantigen  hölzernen  Leisten  mit  grobem 
Sand  besteht  und  Filtertücher  ganz  wegläßt. 

Das  KELLY-Filter  ist  ein  bewegliches  intermittierendes  Druckfilter.  Es  ist  bereits  im  Artikel 
»Filtrieren"   beschrieben  worden  (Bd.  V,  539). 

Das  BuRT-Drehfilter  ist  ein  intermittierendes  umlaufendes  Druckfilter.  Es  besteht  aus  einem 
langen  rotierenden  Eisenblechzylinder,  ähnlich  einer  Rohrmühle  oder  einem  Drehtrockenofen.  Es  hat 
eine  Länge  von  ungefähr  12  m  und  einen  Durchmesser  von  ungefähr  1,05  m  und  macht  ungefähr 
15  Umdrehungen  pro  Minute.  Die  innere  Wand  des  Zylinders  ist  als  Blattfilterfläche  ausgebildet. 
Die  für  eine  Charge  erforderliche  Schlammenge  wird  dem  Innern  des  Filters  durch  ein  Ventil  zugeführt 


Abb.  189.  Ununterbrochen  arbeitendes  OuvER-Filter. 
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um!  durch  Druckluft  durchgepreßt  de.  Nach  Unterbrechung  des  Luftdrucks  fällt  der  Kuchen  auf  den 
Boden  des  Zylinders  und  gleitet  bei  Zugabe  von  wenig  Wasser  während  der  Drehung  des  Zylinders 
heraus.  Hieran!  erl<>i;'t  um-  neue  Beschickung.  Die  Vorteile  dieses  Filters  sollen  darin  bestehen,  daß 
sehr  sandiger  Brei  verarbeitet  werden  kann,  daß  kein  überschüssiger  Schlammbrei  oder  Lösung  wieder 
zurückgeführt  werden  muß,  daß  man  eine  sehr  wirksame  Waschung  erzielt  und  daß  schließlich  das 
Filter  wenig  Reparaturen  verursacht. 

Die  Blattfilter  sind  in  vielen  Fällen  wirksamer  als  die  Platten-  und  Rahmen- 
filterpressen, und  der  Betrieb  ist  ferner  erheblich  billiger.  Mit  Blattfiltern  kann  man 
tonige  Schlämme  verarbeiten,  welche  man  auf  der  Platten-  und  Rahmenfilterpresse 
nicht  oder  nur  mit  Schwierigkeiten  waschen  kann.  Doch  auch  die  Blattfilter  sind 
noch  lange  nicht  vollkommen  und  zur  Verarbeitung  aller  Materialklassen  geeignet. 
Einer  ihrer  Nachteile  liegt  zunächst  darin,  daß  die  zu  verarbeitenden  Schlämme 
eine  beträchtliche  Menge  körniges  Material  haben  müssen,  damit  man  einen  porösen, 
leicht  auswaschbaren  Kuchen  erhält.  Mit  wachsendem  Gehalt  an  Sand  oder  körnigem 
Material  wird  der  Schlamm  andererseits  weniger  plastisch,  und  es  wird  schwierig,  einen 
guten  Kuchen  zu  bilden.  Bei  dem  beweglichen  Typ  des  Vakuumfilters  wird  nun  zwar 
dieser  Übelstand  vermieden;  doch  wird  durch  die  Luftzuführung  die  Bildung  beträcht- 
licher Mengen  Calciumcarbonat  verursacht,  welches  die  Poren  der  Filtertücher  verstopft. 

Die  Druckfilter  haben  den  Nachteil, •  daß  sie  nur  geringe  Beschickungs- 
mengen zulassen,  was  allerdings  durch  die  Schnelligkeit  der  Verarbeitung  in  gewissem 
Maße  ausgeglichen  wird.  Das  bewegliche  Druckfilter  hat  gegenüber  dem  fest- 
stehenden Typ  den  Vorteil,  daß  jede  Beschickung  nach  dem  Waschen  sichtbar  wird, 
so  daß  man  feststellen  kann,  wie  weit  die  Operationen  fortgeschritten  sind,  und  Schritte 
zur  Überwindung  etwaiger  Schwierigkeiten  tun  kann.  Diese  Filterart  dürfte  die  wirk- 
samste aller  Filtertypen  sein,  erfordert  aber  mehr  Bedienung  als  die  übrigen  Filter. 

Die  ununterbrochen  arbeitenden  Filter  habenden  Vorteil,  wenig  Bewachung 
zu  erfordern,  während  alle  intermittierenden  Filter  dauernde  Wartung  beanspruchen. 
Wie  Druckfilter,  sind  sie  infolge  ihrer  geringen  Leistungsfähigkeit  für  kleine  Anlagen, 
nicht  aber  so  gut  für  große  Anlagen  geeignet.  Ein  weiterer  Vorteil  der  ununterbrochen 
arbeitenden  Filter  besteht  darin,  daß  die  Kosten  für  die  Rückführung  des  überschüssigen 
Breies,  welche  bei  dem  feststehenden  Vakuumfilter  notwendig  ist,  vermieden  werden, 
da  die  Zuführung  des  Schlammbreies  kontinuierlich  durch  die  Schwerkraft  erfolgt. 
Ein  großer  Nachteil  des  Blattfilterprozesses  besteht  darin,  daß  die  Waschlösung, 
nachdem  sie  zum  Auswaschen  des  Filterkuchens  gedient  hat,  sich  rasch  anreichert 
und  bald  den  Goldgehalt  der  Lösung  erreicht,  welchen  die  erste,  im  Schlammbrei 
enthaltene  Lösung  während  der  Bildung  des  Kuchens  enthält.  Die  Folgen  davon 
sind  große  mechanische  Verluste  an  dem  aufgelösten  Gold.  Bei  einigen  Werken 
wird  der  Verlust  dadurch  möglichst  niedrig  gehalten,  daß  man  beständig  mit 
soeben  von  der  Fällungsanlage  kommender  goldarmer  Lösung  wäscht  und  den 
Überschuß  der  Zerkleinerungsabteilung  zuführt.  Hierdurch  wird  aber  die  Verarbeitung 
großer  Mengen  Lösung  in  der  Fällanlage  erforderlich,  und  es  entstehen  große 
mechanische  und  andere  Verluste  an  Cyanid  infolge  der  Unmöglichkeit,  eine  Lösung 
von  geringer  Stärke  für  die  Filterwaschung  und  für  die  Zerkleinerung  getrennt 
zu  halten. 

Die  Filtertücher  werden,  wie  schon  erwähnt,  allmählich  durch  Calciumcarbonat 
bedeckt  oder  verstopft,  wodurch  ihre  Durchlässigkeit  und  Leistungsfähigkeit  natur- 
gemäß verringert  wird.  Der  Niederschlag  von  Kalk  wird  durch  Eintauchen  der 
Filterblätter  in  eine  l1/2-  2%  ige  Lösung  von  Salzsäure  entfernt. 

Bevor  die  allgemeine  eingehende  Behandlung  der  Ausfällung  des  Goldes  aus 
der  Cyanidlösung  erfolgt,  sollen  zunächst  erst  einige  Beispiele  moderner  Cyanidpraxis 
wiedergegeben  werden. 
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Abb.  190.  Stammbaum  einer  neuzeitigen  Goldgewinnungsanlage. 


1  Seilbahn  von  der  Grube 

2  Grubenroste 

3  Steinbrecher 

4  Vorratsbehälter 

5  Erzbehälter  des   Pochwerks 

6  Aufgebevorrichtung 

7  Pochwerk 

8  Schlammtrichter 

9  Rohrmühlen 

10  Amalgamierkupfertische 
/  /  Amalgamfänger 

12  Amalgamreinigungs- 
trommel und  -schüssel 

13  Schmelzofen  für  Gold 

14  Schlammpumpen 

15  Spitzkasten 


16  Behälter  für  Cyanidlauge 

17  Obere  Sandlaugebottiche 

18  Untere  Sandlaugebottiche 

19  Entwässerungsspitzbottiche 

20  Absetzbottiche 

21  Schlammpumpen 

22  Laugepumpen 

23  Luftrührbottiche 

24  Sammelbottiche  für  den 
Filterscnlamm 

25  Waschwasserbehälter 

26  BuTTERSsche  Saugfilter 

27  Schlammpumpen 

28  Luftpumpe 

29  Behälter  für  die  gold- 
führende Lauge 


30  Laugepumpe 

31  Pumpen 

32  Sammelbehälter   für  Lauge 

33  Zinkfällkästen 

34  BehälterfürentgoldeteLauge 
37  Laugepumpe 

39  Behälter  für  goldhaltige 
Lauge 

40  Druckwasserbehälter  für  die 
Filter 

41  Behälter  für  frische  Cyanid- 
lösung 

42  Waschkasten  für  die  Filter 

43  Waschvorrichtung    für    die 
Filter 


In  Abb.  1Q0  ist  der  Stammbaum  einer  neuzeitigen  Goldgewinnungs- 
anlage wiedergegeben.  In  Abb.  191  ist  der  Auf-  Und  Grundriß  der  modernen 
Werke  der  Brakpan  Mines  Ltd.  dargestellt. 

Die  letztgenannte  Anlage  soll  als  Beispiel  südafrikanischer  Praxis  im  folgenden  näher  erläutert 
werden.  Das  geförderte  Erz  wird  in  Füllrümpfe  abgestürzt  und  das  feine  Gut  in  einer  Sichtanlage  mit 
Sieben  von  39  mm  Maschenweite  abgeschieden,  das  dann  über  einen  Gurtförderer  zum  Hauptförder- 
band und  mit  diesem  unmittelbar  in  das  Pochwerk  gelangt.  Das  grobe  Erz  wird  von  5  Gurtförderern 
zu  den  Waschtrommeln  gebracht,  abgeläutert  und  dann  an  5  Lesebänder  abgegeben,  die  es  5  GlESECKE- 
Brechern  zuführen.  Die  Brecher  haben  eine  Maulweite  von  800x336  mm  und  werden  unabhängig 
voneinander  durch  Motoren  von  50  PS  Stärke  angetrieben.  Der  Staub  wird  durch  einen  Ventilator  an 
jedem  Brecher  abgesaugt  und  in  Staubkammern  außerhalb  des  Gebäudes  abgeschieden.  Neben  den 
Lesebändern  sind  6  Förderer  angeordnet,  die  die  Gangart  auf  ein  Band  bringen,  mit  dem  die  Berge 
zu  einem  Bergfüllrumpf  gelangen.  Zwischen  diesem  und  der  Halde  stellt  eine  Seilförderung  die  Ver- 
bindung her.  Aus  den  Brechern  kommt  das  Erz  auf  das  ansteigende  Hauptförderband  der  Grube,  das 
813  mm  breit  und  unter  einem  Winkel  von  18°  in  das  Pochwerk  einläuft.  Hier  wird  das  Erz  an  ein 
gleich  breites  Band  abgegeben,  das  über  den  Füllrümpfen  entlang  läuft.  Beide  Bänder  haben  eine 
Leistung  von  6000  t  für  den  Tag.  Das  Pochwerk  ist  mit  160  Stempeln  von  dem  angegebenen  Gewicht 
ausgerüstet.  Für  eine  Erweiterung  durch  40  weitere  Stempel  ist  bereits  Vorsorge  getroffen. 

Die  Pochtröge  sind  in  offener  Form  ausgeführt  und  mit  Sieben  ausgerüstet,  die  10  Öffnungen 
pro  gern  besitzen.  140  Stempel  werden  in  Serien  zu  10  von  je  einem  Motor  von  73  PS  Stärke  betätigt. 
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Die  weiteren  20  Stempel,  von  denen  je  10  auf  jeder  Seile  des  Pochwerks  stehen,  werden  in  Serien 
zu  je  5  angehoben,  um  etwa  gebrochene  Daumcnwellen  noch  verwenden  zu. können.  Die  Rollen  der 
Gurtförderer  im  Pochwerk  sind  für  Starrschmiere  eingerichtet.  140  Stempel  werden  durch  Challenge- 
Zubringer  in  Zwillingsanordnung  beschickt,  die  übrigen  20  durch  Zubringer  nach  dem  „Neuen 
Kometsystem';.  Die  Stempeltröge  sind  auf  Betonfundamenten  mit  gewöhnlicher  Gummistoffzwischenlage 
aufgestellt.  Dieselben  Betonfundamente  tragen  auf  einer  Holzunterlage  die  gußeisernen  Lagerfüße  für 
die  Gerüstwagen.  Auch  zwischen  den  Trogwänden  und  den  Fundamenten  liegen  Hölzer.  Wasser  wird 
durch  ein  Rohr  von  10  an  Durchmesser  aus  4  Hochbehältern  zugeführt,  die  zusammen  1100  cbm  fassen. 
Das  Zuleitungsrohr  teilt  sich  auf  der  Rückseite  jedes  Troges  in  2  Arme,  die  zwischen  den  Stempeln 
/  und  2  sowie  4  und  5  ausmünden.  Jeder  Stempel  kann  in  24  Stunden  14  t  Erz  verpochen,  wobei 
auf  die  /  Erz  8]l2cbm  Wasser  gebraucht  werden.  Die  Pochtrübe  auf  den  Trögen  läuft  unmittelbar  in 
ein  Gerinne,  das  sie  2  RoBESON-DAVESON-Schleuderpümpen  zuführt.  Diese  Pumpen  haben  jede  eine 
Leistung  von  14  /  Pochtrübe  in  der  Minute  bei  440  Umläufen  in  cter  Minute  und  13,75  m  Förderhöhe. 
Zur  Aufnahme  etwaiger  Überforderung  ist  ein  Sammelsumpf  von  150  t  Fassung  vorgesehen. 

Die  von   den    Pumpen   gehobene  Trübe  fließt   in  Entwässerungskästen,   die    mit  Caldecott- 
Diaphragmapumpen  ausgerüstet  sind.     Hier  wird  das  feinmehlige  Pochgut  mit  der  größeren  Menge 
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Abb.  191.  Auf-  und  Grundriß  der  Werksanlagen  der  Brakpan-Mines  Ltd.,  Südafrika. 


Wasser  abgeschieden  und  unter  Überspringung  der  Kugelmühlen  unmittelbar  zu  den  Amalgamiertischen 
geleitet.  Die  grobkörnige  Trübe  tritt  aus  dem  Überlauf  der  Spitzkästen  aus  und  wird  durch  Zulauf 
von  Wasser  von  27%  auf  35%  Feuchtigkeitsgehalt  gebracht,  um  dann  in  die  Kugelmühlen  einzutreten. 

Zurzeit  sind  6  ALLIS-CHALMERS-Kugelmühlen  aufgestellt;  doch  ist  Raum  für  4  weitere  vor- 
handen. 4  Mühlen  werden  mit  Schmitts  Patentzubringer  beschickt,  die  beiden  anderen  durch  „East- 
Rai\d"-Zubnnger.  Die  Abgänge  jeder  Mühle  fließen  zu  einer  Gruppe  von  5  Amalgamiertischen  im 
Amalgamierhaus.  Die  Tische  sind  fest  und  in  einem  Winkel  von  18°  geneigt.  Jeder  ist  3,66/«  lang 
und  1,54  rn  breit.  Jeder  Tisch  ist  mit  einem  Amalgamfutter  versehen;  auch  die  Gerinne  sind  in 
gleicher  Weise  ausgestrichen. 

Die  von  den  Amalgamiertischen  kommende,  noch  goldhaltige  Trübe  läuft  2  Robeson-Daveson- 
Fcinsandpumpen  zu,  die  von  gleicher  Konstruktion  und  Leistung  wie  die  vorgenannten  sind.  Von 
hier  gelangt  die  Trübe  zur  ersten  Serie  von  Klassierkästen,  von  denen  aus  die  gröberen  Abgänge  zu 
den  Entwässerungskästen  vor  den  Kugelmühlen  zurückgeleitet  werden,  damit  sie  den  Mahl-  und 
Amalgamierprozeß  nochmals  durchmachen,  während  die  feinmehlige  Trübe  zur  zweiten  Serie  von 
Klassierkästen  fließt,  in  denen  die  Scheidung  in  Sand  und  Schlamm  erfolgt.  Der  Sand  läuft  dann 
mit  30%  Feuchtigkeit  den  Sandfängern  zu.  Der  Schlamm  geht  in  eine  dritte  Serie  von  Klassierkästen, 
in  denen  die  noch  vorhandenen  Sandreste  abgeschieden  werden.  Diese  gelangen  zu  den  Feinsandpumpen 
zurück  und  durchlaufen  die  Klassierung  nochmals. 
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Die  3  Sandfanger  haben  18,1///  Durchmesser,  3 ///  Tiefe  und  1180  t  Fassungsvermögen.  Die 
sandige  Trübe  wird  in  dir  Mitte  durch  Rinnen  zugeleitet   und   durch  Zufuhr  von   30%   Wasser  auf- 

hlämmt.  Zum  Auffangen  des  Schlammes  sind  die  üblichen  Schützen  vorgesehen,  durch  die  er 
abgelassen  wird,  um  mit  der  Schlammtrübe  vor  deren  Eintritt  in  die  dritte  Reihe  Klassierküsten 
wieder  vereinigt  zu  werden.  Raum  zur  späteren  Aufstellung  eines  vierten  Fängers  ist  von  vornherein 

•elassen  worden.  Nachdem  der  Sand  1  '/a  Tage  abgetropft  hat,  wird  er  von  Hand  auf  3  unter 
jedem  Fänger  befindliche  Gurtförderer  übergeschaufelt  und  gelangt  von  diesen  auf  ein  Hauptförderband, 
das  ihn  zur  Sandaufbereitungsanlage  bringt.  Hier  werden  die  8  Aufbereitungskästen  von  „BLAISDELL"- 
Verteilern  beschickt.  Die  8  Kästen  haben  18,4  m  Durchmesser  und  3'3/«  Tiefe.  6  Tage  lang  wird  der 
Sand  hier  der  Einwirkung  der  Cyanidlösung  unterworfen,  worauf  die  goldführende  Lösung  abgelassen 
wird,  während  der  Sand  von  Hand  in  Seiibahnwagen  abgezogen  wird,  deren  jeder  etwa  800  kg  faßt. 
Die  Seiibahnwagen  laufen  im  Gefälle  über  Hängebahnschienen  zur  Kuppelstelle  der  BLEICHERTSchen 
Haldenbahn,  auf  der  sie  automatisch  durcli  das  Zugseil  mitgenommen  werden,  um  ihren  Inhalt 
während  der  Fahrt  selbsttätig  auf  die  Halde  zu  stürzen.  Für  spätere  Erweiterungen  ist  Raum  für  2 
weitere  Cyanidkästen  vorhanden. 

Der  aus  der  dritten  Serie  der  Klassierkästen  abgehende  Schlamm  läuft  4  Schlammfängern  von 
Spitzkastenform  zu,  deren  jeder  20  «z  Durchmesser  bei  3.65  m  bzw.  5,18/«  Tiefe  besitzt.  Auch  hier 
ist  Raum  für  spätere  Erweiterungen  vorgesehen.  Nachdem  sich  der  Schlamm  mit  der  zugefügten 
Lösung  abgesetzt  hat,  wird  er  6  „Pachuca"-Behälfeni  zugepumpt,  die  4,6/«  Durchmesser  und  13,7/« 
Höhe  aufweisen.  In  diesen  Türmen  wird  die  Trübe  4  Stunden  lang  durch  Preßluft  aufgewirbelt  und 
dann  zu  Vorratsbehältern  geleitet.  Darauf  wird  die  schlammige  Trübe  in  einer  „BuTTERs-Vakuum- 
Filtei — Anlage-  filtriert.  Von  dieser  hat  jeder  Einsatz  eine  Filterfläche  von  7,41  <•//«,  was  insgesamt 
2500  qm  Filterfläche  ergibt.  Das  erforderliche  Vakuum  wird  durch  2  Zwillingsluftpumpen  von  35  cm 
Bohrung  und  45  cm  Hub  erzeugt,  die  mit  38  Umdrehungen  in  der  Minute  umlaufen.  Die  Pumpen 
bringen  gleichzeitig  die  goldführende  Lösung  zu  den  Klärbehältern,  von  denen  sie  den  Sammelkästen 
zufließt.  Der  zurückbleibende  Schlammkuchen  fällt  durch  den  Behälterboden  in  einen  Schlammsumpf, 
in  dem  er  durch  Wasser  aufgespült  wird,  um  der  Schlammhalde  zugepumpt  zu  werden. 

Das  Gold  wird  aus  der  Lösung  durch  Zinkstaub  nach  dem  weiter  unten  noch  näher  zu  beschreibenden 
MERRILL-Prozeß  ausgefällt  und  die  ausgefällte  Lösung  dann  durch  eine  MERRILL-Filterpreßanlage 
geschickt,  die  aus  3  Pressen  besteht,  von  denen  jede  täglich  1000/  Lösung  verarbeiten  kann.  Das 
niedergeschlagene  Gold  wird  in  der  Filterpresse  zurückgehalten,  die  von  Zeit  zu  Zeit  entleert  wird, 
und  geht  dann  an  die  Schmelzhütte  weiter,  während  die  abgehende  Lösung  auf  üblichem  Wege 
regeneriert  wird.  Die  MERRILL-Preßanlage  ist  in  dem  Regenerationshaus  aufgestellt,  das  gleichzeitig 
das  Schmelzwerk  und  die  Raffinerie  enthält,  so  daß  die  eigentlichen  Goldgewinnungsprozesse  in  dem 
gleichen  Gebäude  unter  Aufsicht  desselben  Beamten  stattfinden.  Der  ausgelaugte  Sand  wird,  wie  schon 
kurz  erwähnt,  aus  den  Cyanidkästen  abgezogen  und  in  Drahtseilbahnwagen  geschaufelt.  Diese  laufen 
im  Gefälle  zu  den  Beladestellen  und  werden  hier  angehalten,  dann  gehen  sie  im  Gefälle  aus  der 
Sandaufbereitungsanlage  wieder  heraus.  Am  Ende  derselben  gelangen  sie  auf  eine  Schrägbrücke,  wo 
sie  sich  mit  ihrem  Kuppelapparat  an  ein  ständig  umlaufendes  Zugseil  anschließen,  das  sie  auf  der 
Brücke  mit  hinaufnimmt.  An  der  oberen  Umführungsscheibe  der  Schrägbrücke  kippen  die  Wagen 
automatisch  ihren  Inhalt  aus  und  kehren  auf  der  andern  Seite  entleert  zurück.  Diese  Bahn  nach  dem 
System  von  Adolf  Bleichert  &  Co.  ist  ganz  besonders  bemerkenswert,  weil  sie  das  höchste  und 
vielleicht  auch  kühnste  Bauwerk  Südafrikas  darstellt  (Met.  u.  Erz  1912,13,  937-939). 

Die  Verarbeitung  der  Golderze  in  Frankreich  erfolgt  entsprechend  der  Verschiedenheit 
der  Golderze  in  jedem  der  4  Goldbergwerke  in  anderer  Weise.  In  den  Werken  von  Lucette  und 
Beliiere  steht  die  Amalgamation  teilweise  in  Verwendung,  in  Belliere  und  Chätelet  die  Cyanidlaugerei, 
und  in  Langeac  werden  die  Golderze  mit  Blei  verschmolzen.  Die  Amalgamation  ist  am  einfachsten, 
allerdings  treten  bei  ihr  Verluste  ein.  Die  im  Hochofen  gerösteten  Bleierze  werden  mit  den  gold- 
haltigen Quarzen  unter  Zuschlag  von  basischen  Gesteinen  verschmolzen.  Das  abgestochene  goldhaltige 
Blei  wird  auf  dem  Treibherd  feingetrieben  bis  zum  erfolgenden  Blick.  Verluste  entstehen  nicht;  aber 
der  Prozeß  ist  mit  Rücksicht  auf  den  Koksverbrauch  und  die  Zuschläge  kostspielig,  so  daß  er  nur 
für  Erze  von  hohem  Gehalt  anwendbar  ist.  Das  Cyanidverfahren  wird  entweder  nach  der  Methode  der 
Perkolation  (Sickerlaugung)  als  einer  langsamen,  allmählichen  Durchdringung  der  Sande  mit  der  Cyanid- 
lauge,  oder  in  Form  der  Rührlaugung  durch  Einblasen  komprimierter  Luft,  oder  durch  eine  mechanische 
Verrührung  der  Sande  mit  der  Lauge  ausgeführt.  Aus  der  Lauge  wird  das  Gold  durch  Zink  ausgefällt. 

In  Lucette  teilt  man  das  Haufwerk  in  goldhaltigen  Quarz,  antimonreiche  Erze  (Derberze)  und 
verwachsene  Erze.  Die  Anlage  vermag  300/  in  24  Stunden  zu  verarbeiten.  Die  ausgekutteten  Derberze 
bilden  verkäuflichen  Spießglanz.  Die  Mischerze  werden  in  Öfen  geröstet,  wo  das  Antimon  verflüchtigt 
wird,  sich  als  Antimonoxyd  in  Kondensationskammern  niederschlägt  und  unter  Zuschlag  von  Holzkohle 
und  Soda  zu  Regulus  reduziert  wird;  es  ist  reines  Antimon  ohne  eine  Spur  von  Gold.  Die  Quarze 
werden  in  4  Pochwerken  zu  je  5  Stempeln  gepocht,  im  Pochtrog  wird  das  Gold  amalgamiert  und 
das  Amalgam  auf  Platten  aufgefangen.  Die  Pochmehle  werden  dann  auf  WiLFLEV-Herden,  demnächst, 
auf  D.\LLEMAGNE-Herden  konzentriert  und  die  Schlieche  dann  an  Hüttenwerke  verkauft,  welche  daraus 
das  Gold  durch  das  Cyanidverfahren  gewinnen. 

In  Belliere  wird  das  Haufwerk  durch  Pochwerke  mit  insgesamt  70  Stempeln  bei  täglich  300/ 
Leistung  gepocht  und  dann  auf  14  Amalgamiertischen  abgefangen.  35-38%  des  vorhandenen  Goldes 
wird  hier  als  Amalgam  aufgefangen.  Die  abgehenden  Mehle  gelangen  in  3  Rohrmühlen,  welche  täglich 
600/  staubfein  mahlen  können.  Dann  gelangt  das  Erz  zur  Cyanidlaugerei,  die  durch  Sickerlaugung 
für  die  Sande  und  durch  Rührlaugung  für  die  Schlämme  durchgeführt  wird.  Vor  der  Auslaugung 
passieren  die  Sande  noch  18  WlLFLEY-Herde  und  die  darauf  gewonnenen  Schlieche  werden  in  5  Pfannen 
(Arrastra)  zerrieben. 
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In   Chalelcl   wird    das    Haufwerk   von    2   Steinbrechern    zerkleinert,    durch    ein    'Iransportband 

einem  Sortierwerk  zugeführt  und  nach  dem  Trocknen  durch  2  Walzwerke  sowie  3  Kugelmühlen  weiter 

ieinert.  Die  Röstung  der  Erze  erfolgt  in   2  MF.RTON-Öfen,  die  aus  einer  Reihe  von  übereinander 

befindlichen   Heiden  bestehen,  auf  denen  das  Röstgut  mechanisch  umgeschaufelt  und  einer  von  Herd 

n  Herd   steigenden    Temperatur  ausgesetzt  wird.    Nach  der  Röstung  wird  das  Erz  in  3  Rohrmühlen 

feingemahlen,  um  daraus  einen  Erzbrei  zu  machen,  der  in  die  6  Cyanidlaugebottiche  gelangt. 

Die  Hütte  von  Langeac  verarbeitet  die  Haldenerze  von  Bousquet  d'Orb.  Sie  ist  vollständig 
eingerichtet,  um  die  bleiischen  Geschicke  des  Herault  zu  verschmelzen,  welche  von  der  Bleigewinnung 
der  Alten  herrühren. 

Da  die  Unkosten  der  4  Anlagen  sehr  hoch  sind,  hat  man  vorgeschlagen,  eine  Zentralhütte  zu 
errichten.  Wendet  man  zur  Bestimmung  des  Kaufpreises  der  Golderze  die  Forme!  V—  K  (t-1)  p-f&n, 
in  welcher  V  den  Preis  der  Tonne  Erz  bedeutet,  t  den  Gehalt  in  g\t~ p  den  Wert  eines  g  Feingold, 
/*  die  Schmelzkosten  und  K  einen  variablen  Koeffizienten,  der  etwas  kleiner  als  eins  ist,  so  findet  man, 
daß  die  t  Erz,  abgesehen  von  den  Frachtkosten,  einen  Gehalt  von  etwa  30g-  Au  haben  muß,  um 
mit  Nutzen  verkäuflich  zu  sein.  In  allen  Hüttenwerken  Frankreichs  zusammen  werden  augenblicklich 
täglich  7  —  8 kg  Gold  erzeugt;  es  scheint,  daß  diese  Produktion  rasch  zunehmen  wird  (Ö.  Z.B.  H. 
1913,  Nr.  17). 

Die  Aroo  Cyanide  Mill,  Idaho  Springs,  Colorado,  ist  eine  neuerrichtete  Anlage",  auf 
welcher  Kauferze  verschiedener  Art  verarbeitet  werden.  Die  verschiedenen  Erze  werden  in  getrennten 
Behältern  gelagert  und  für  die  Verhüttung  in  der  gewünschten  Weise  gemischt.  Die  Zerkleinerung 
erfolgt  durch  20  in  2  Sätzen  von  je  10  angeordneten  1000  lb.-Stempeln  in  Cyanidlösung,  worauf 
Plattenamalgamation  erfolgt.  Die  Sande  fließen  durch  einen  einfachen  Verteilungsspitzkasten  auf 
5  CARD-Herde,  welche  4  Produkte,  nämlich  ein  Bleikonzentrat,  ein  Eisenkonzentrat,  ein  Mittelprodukt, 
welches  auf  einem  weiteren  CARD-Herd  klassiert  wird,  und  ein  Endprodukt  liefern,  welches  in  einem 
Dorr- System  entwässert  und  gewaschen,  hierauf  mit  ausgefällter  Lösung,  dann  mit  Wasser  behandelt 
wird  und  abfließt.  Das  Laugen  der  Schlämme  erfolgt  zunächst  in  Rührapparaten,  die  sowohl  mechanisch 
wie  durch  Luft  bewegt  werden.  Das  Waschen  der  Schlämme  wird  nach  dem  Gegenstromprinzip  in 
DORR -Apparaten  vorgenommen.  Zur  Fällung  des  Goldes  aus  den  Lösungen  werden  Zinkspäne 
verwendet  (E.  M.  96,  385  [1913]). 

Die  Verarbeitung  der  Erze  von  Republic,  Washington,  machte  früher  infolge  ihrer  komplexen 
Natur  erhebliche  Schwierigkeiten. 

Das  Erz  besteht  hauptsächlich  aus  blauem  und  weißem  Quarz,  ist  im  allgemeinen  hart  und 
enthält  kein  Tellur,  Selen  nur  in  Spuren  und  Kupfer  nur  in  kleinen  Mengen.  Das  Gold  ist  im  Erz 
sehr  fein  verteilt  und  kaum  sichtbar,  so  daß  die  feinste  Zerkleinerung  für  eine  erfolgreiche  Cyanid- 
laugung  notwendig  ist.  Das  Silber,  ist  wahrscheinlich  als  Sulfid  vorhanden.  In  einer  neuen  Anlage 
wird  das  Erz  durch  Walzen-,  Chilenische  und  Rohrmühlen  staubfein  zerkleinert.  Es  erfolgt  dann 
Cyanidrührlaugung  und  Fällung  mit  Zinkstaub.  Die  Extraktion  beträgt  jetzt  über  90%  des  Gold-  und 
Silbergehalts  (E.  M.  95,  835  [1913]). 

Auf  der  San  Poil  Mill,  Republic,  Washington,  erfolgt  die  Zerkleinerung  durch  ein 
WlLLiAMS-Hammerwerk  auf  3/,6  oder  '/4 "  Größe.  Diese  Zerkleinerungsmaschine  besteht  aus  einer 
zentralen  Welle,  welche  32  an  Ketten  aufgehängte  Hämmer  von  16  Ib.  trägt  und  innerhalb  einer 
Trommel  mit  600  Umdrehungen  in  der  Minute  rotiert.  Die  Leistungsfähigkeit  beträgt  15/  pro  Stunde.  Von 
dem  zerkleinerten  Material  passieren  40%  ein  20-Maschen-Sieb  (engl.);  65%  sind  kleiner  als  10-Maschen- 
und  6%  feiner  als  200-Maschen-Größe.  Wenn  das  Erz  feucht  ist,  wird  es2mal  so  fein  zerkleinert  wie  trockenes 
Material;  jedoch  ist  die  Leistungsfähigkeit  der  Maschine  dann  geringer.  Darauf  wird  das  zerkleinerte  Erz 
durch  ein  Walzwerk  geschickt,  dessen  Walzen  mit  Carborundblöcken  versehen  sind,  um  die  Rillenbildung 
zu  vermeiden.  Das  Produkt  hat  dann  mindestens  8-  oder  10-Maschen-Größe;  es  wird  in  eine  Rohrmühle 
gegeben,  worauf  es  durch  einen  DoRR-Apparat  klassiert  wird  und  die  Sande  weiter  zerkleinert  werden. 
Die  Schlämme  werden  verdickt  und  in  einer  Reihe  von  9  Preßluft-Rührapparaten  mit  0,25% iger  Cyanid- 
lösung behandelt.  Die  Behälter  stehen  miteinander  in  Verbindung,  und  das  Material  geht  durch  Über- 
lauf von  dem  einen  in  den  andern  Behälter.  Der  behandelte  Brei  wird  verdickt,  durch  ein  Oliver- 
Filter  filtriert  und  das  Filtrat  durch  Zinkfällkästen  geschickt.  Die  abgehende  Lösung  wird  mit  dem 
Inhalt  des  letzten  Rührapparats  gemischt  und  in  den  Verdickungsapparat  geleitet,  wodurch  der  Brei 
auf  seinem  Weg  zu  dem  Filter  eine  Vorwaschung  durchmacht.  Die  Extraktion  beträgt  93  —  94% 
(Bull.  Am.  Inst.  Min.  Eng.,  Januar  1913). 

Die  Betriebspraxis  der  Gold  Road  Cyanide  Mill  stellt  ein  interessantes  Beispiel  der  Gold- 
gewinnung in  Arizona  dar.  Das  auf  dieser  Anlage  verarbeitete  Erz,  dessen  Gangart  aus  Quarz  und 
etwas  Calcit  besteht,  enthält  das  Gold  hauptsächlich  in  fein  verteiltem  Zustand,  u.  zw.  als  Freigold. 
Wegen  der  großen  Feinheit  des  Goldes  wird  das  Erz  nach  der  sog.  All-Sliming-Methode  verarbeitet, 
d.h.  vollständig  auf  Staubfeinheit  zerkleinert.  Das  Erz  wird  zunächst  in  einem  (  iai  i  s-Brecher  Nr.  5 
zerkleinert,  wobei  gleichzeitig  die  erforderliche  Kalkmenge  zur  Neutralisation  der  Acidität  des  Erzes 
zugegeben  wird.  Hierauf  erfolgt  eine  nasse  Weiterzerkleinerung  bei  Gegenwart  von  Cyanidlösung 
durch  eine  Pochwerkbatterie  von  40-50  lb.-Stempeln,  deren  Leistungsfähigkeit  360/  pro  Tag  beträgt 
Der  Erzbrei  geht  dann  in  2  Verteilungsspitzkästen,  hierauf  zu  6  Duplex-DORR-Apparaten,  durchweiche 
Schlämme  und  Sande  getrennt  und  letztere  in  4  Rohrmiihlen  zwecks  Weitcrzerklcinerunn  übergeführt 
werden,  wobei  ein  100-Maschensieb  (engl.)  genügt.  Der  gesamte  Erzbrei  wird  in  DORR-Apparaten 
entwässert,  von  welchen  der  Überlauf  in  Klärbehälter  und  das  Abzugsgut  in  3  Pachuca- Behälter 
geführt  wird.  Der  eingedickte  Brei  hat  beim  Eintritt  in  die  Pachuca- Benälter  ca.  50%  Lösung  und 
war  bis  dahin  ca.  36-48  Stunden  mit  Cyanidlaugen  in  Berührung,  SO  daß  der  größte  Teil  des  Gold 
gehalts  bereits  aufgelöst  ist.  Nach  der  Behandlung  in  den  Pachuca  Behältern  wird  der  Erzbrei 
einem  System  vi  in  Entwässert:  igsapparaten  zugeführt,  wo  eine  aufeinanderfolgende  Entwässerung  und 
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Wiederverdünnung  stattfindet,  um  das  aufgelöste  Metall  aus  dem  Brei  auszuwaschen.  Früher  wurde 
hierauf  die  Lauge  in  BUTTERS-Filteranlagen  in  der  üblichen  Weise  behandelt.  Diese  Behandlungsweise 
ist  vor  kurzer  Zeit  aufgegeben  und  durch  kontinuierliche  Dekantation  ersetzt  worden,  welche  darin 
besteht,  daß  der  Erzbrei  in  ein  zweites  System  von  3  Paar  Entwässerungsapparaten  geschickt  wird.  In 
diesem  System  wird  der  Erzbrei  wiederholt  eingedickt  und  gewaschen,  u.  zw.  nach  dem  Gegenstrom- 
prinzip, indem  das  Wasser  in  den  letzten  Eindickapparat  eintritt  und  nach  und  nach  bis  zu  dem 
ersten  Apparat  des  Systems  fortschreitet,  während  der  Brei  in  entgegengesetzter  Richtung  läuft.  Die 
Vorzüge  dieser  kontinuierlichen  Dekantation  gegenüber  der  Filtration  können  nicht  verallgemeinert 
werden;  sie  sind  nur  dann  vorhanden,  wenn  sehr  schwache  Lösungen  mit  niedrigem  Cyanidgehalt 
verwendet  werden  können  und  die  Lösungen  verhältnismäßig  wenig  aufgelöstes  Gold  enthalten.  Bei 
Verwendung  starker  Laugen  würde  bei  der  Dekantation  ein  großer  Cyanidverlust  eintreten,  der  vermieden 
werden  könnte,  wenn  man  der  Dekantation  eine  kontinuierliche  Filtration  zwecks  Verringerung  des 
Lösungsgehalts  der  Rückstände  auf  25%  folgen  ließe.  Die  Fällung  des  Goldes  aus  den  Lösungen 
erfolgt  durch  Zinkstaub  nach  dem  bekannten  Merrill- System.  Der  Verbrauch  an  Zinkstaub  beträgt 
0,4  Ib.  pro  t  gefällter  Lösung.  Wie  bereits  erwähnt,  wird  der  Kalk  bereits  vor  der  Zerkleinerung  zuge- 
geben. Der  Kalkverbrauch  beträgt  0,65  Ib.  pro  /  Erz.  Der  CcO-Gehalt  der  Lösungen  beträgt  gewöhnlich 
0,2-0,25"«.  Die  zur  Aufrechterhaltung  des  Cyanidgehalts  der  Lösungen  erforderliche  Cyanidzugabe 
erfolgt  in  Rohrmühlen.  Der  Cyanidgehalt  der  Lösungen  beträgt  ungefähr  0,2-0,25%  bei  einem  Cyanid- 
verbrauch  von  0,4  1b.  pro /Erz.  Die  Extraktion  beträgt  gewöhnlich  über  94%.  Der  Kraftverbrauch 
der  gesamten  Anlage  beträgt  530  PS,  zu  ihrer  Bedienung  sind  dauernd  20  Mann  beschäftigt  (E.  M. 
y:>,  3-6  [1913]). 

In  Grass  Valley,  Californien,  besteht  die  Goldgewinnungsanlage  aus  einem  älteren  und 
einem  neueren  Werk  der  Central  Mill,  die  beide  mit  Pochwerken  von  40  Stempeln  betrieben  werden. 
Das  Erz  besteht  aus  einem  „Free-milling-Quarz",  in  welchem  Sulfide  auftreten.  Letztere  enthalten  die 
Hauptmenge  des  Goldes,  u.  zw.  nur  zum  geringen  Teil  in  chemischer  Bindung.  Das  Erz  ist  von 
mittlerer  Härte.  Die  beiden  Anlagen  haben  eine  Leistungsfähigkeit  von  zusammen  300  t  pro  Tag,  das 
verhüttete  Erz  hat  einen  Goldgehalt  im  Wert  von  10  — 12  ,.9  pro/.  Es  wird  sowohl  Amalgamation 
bei  der  Pochwerkszerkleinerung  wie  nachfolgende  Prattenamalgamation  angewendet.  Von  den  Platten 
fließt  der  Erzbrei  auf  eine  Reihe  von  Herden,  die  unter  dem  Namen  Dodd-Buddle  bekannt  sind. 
Der  gesamte  Erzbrei  fließt  dann  in  einen  7X6  "-Setzkasten,  dessen  Überlauf  direkt  als  Schlamm  in 
die  Cyanidanlage  geht,  während  das  Abzugsgut  in  einem  besonderen  System  weiter  klassiert  wird. 
Dieses  System  besteht  aus  drei  5X5"-Setzkästen,  in  welchen  ein  Oberstrom  von  Wasser  zur  Förderung 
der  Klassifikation  verwendet  wird.  Das  Abzugsgut  dieser  Setzkästen,  die  Sande,  gehen  direkt  in 
6  Laugebehälter  von  22,5X87"  Größe  zwecks  Cyanidlaugung,  die  7  Tage  dauert.  Zuerst  erfolgt  eine 
Waschung  mit  Kalkwasser  zur  Neutralisation  etwaiger  Säure,  hierauf  Behandlung  mit  einer  schwachen 
Cyanidlauge,  dann  mit  einer  0,1%  igen  Lauge,  schließlich  mit  ausgefällter  Lauge  und  zum  Schluß 
eine  Auswaschung  mit  Wasser.  Die  Schlämme  werden  in  9  konischen  Absetzbehältern  gesammelt  und 
durch  einen  DORR-Eindickapparat  entwässert.  Hierauf  erfolgt  die  Rührlaugung  der  Schlämme  in  einer 
Art  von  Pachuca- Behältern  von  8  Fuß  Durchmesser  und  18  Fuß  Höhe.  Die  Rührlaugung  erfolgt 
mit  Hilfe  einer  zentralen  Luftleitung  und  dauert  ungefähr  14  Stunden.  Hierauf  läßt  man  absetzen, 
dekantiert  und  unterzieht  den  eingedickten  Schlamm  der  kontinuierlichen  Filtration  durch  2  Oliver- 
Filter,  die  täglich  ungefähr  60/  Schlamm  verarbeiten.  Die  sämtlichen  Lösungen  werden  erst  durch 
die  Laugungsbehälter  für  die  Sande  geführt,  wodurch  sie  angereichert  und  geklärt  werden.  Zur  Fällung 
der  Laugen  wird  Zinkstaub  nach  dem  MERRILL-System  verwendet. 

Die  Verarbeitung  der  Konzentrate  von  der  anfänglichen  Behandlung  auf  Herden  ist  ungewöhn- 
licher Art.  Die  beiden  Anlagen  produzieren  täglich  6-7  /  Konzentrate,  die  mit  9  Ib.  Kalk  pro  /  gemischt 
und  in  einer  ABBE-Rohrmühle  gemahlen  und  hierauf  in  einem  Spitzkasten  klassiert  werden.  Der  feine 
Überlauf  geht  über  eine  Amalgamationsplatte,  das  Absetzgut  zurück  zur  Rohrmühle.  Der  gemahlene 
Konzentratbrei  geht  hierauf  direkt  in  den  obenerwähnten  großen  Setzkasten  in  der  Cyanidanlage,  wo 
er  dann  mit  den  anderen  Produkten  behandelt  wird.  Auf  diese  Weise  wird  also  das  Konzentrat 
genau  derselben  Behandlung  wie  der  quarzige  Teil  des  Erzes  unterworfen,  was  nur  deshalb  erfolgreich 
ist,  weil  das  Gold  mit  den  Sulfiden  nur  mechanisch  und  nicht  chemisch  gebunden  ist;  sonst  würden 
andere  Mittel  zur  Behandlung  erforderlich  sein.  Die  Gesamtextraktion  beträgt  ungefähr  98%.  In  der 
Cyanidanlage  allein  werden  ungefähr  94%  des  Goldes  in  den  Schlämmen  und  85—90%  in  den  Sanden 
gewonnen.  Der  Cyanidverbrauch  beträgt  0,61  lb  ,  der  Zinkverbrauch  0,216  Ib.,  der  Kalkverbrauch  4,21  Ib. 
pro/  der  zerkleinerten  Sulfide,  die  Behandlungskosten  0,979 &  (E.  M.  95,  983  [1913]). 

Bemerkenswert  ist  die  neuerdings  verbesserte  Betriebspraxis  auf  der  Lluvia  de  Oro  Mill, 
Das  Gold  und  Silber  kommt  sehr  fein  eingesprengt  vor,  so  daß  ein  feinstes  Mahlen  des  Erzes  not- 
wendig ist.  Infolge  der  außerordentlich  großen  Härte  des  Erzes  erwiesen  sich  Chilenische  Mühlen. 
welche  nach  der  Zerkleinerung  durch  NISSEN-Pochwerke  für  die  weitere  Zerkleinerung  dienten,  als 
unzureichend,  und  es  wurden  Rohrmühlen  eingeführt.  Diese  Rohrmühlen  sind  in  einzelne  Teile 
zerlegbar  hergestellt,  um  durch  Maultiere  auf  die  nahe  dem  Gipfel  eines  Berges  gelegene  Mine 
transportiert  werden  zu  können.  An  Stelle  der  Mahlsteine  werden  Erzstücke  aus  der  Grube  verwendet. 
Die  Amalgamation  wurde  als  nicht  notwendig  aufgegeben.  Die  Cyanidlaugung  erfolgt  in  Rührbottichen, 
welche  ursprünglich  durch  Zentrifugalpumpen  gerührt  werden  sollten.  Infolge  der  außerordentlich 
großen  Abnutzung  durch  feine  Erzpartikelchen  wurde  diese  Art  der  Rührung  aufgegeben  und  die 
Luftrührung  angewendet.  Zuerst  wurde  durch  Rührung,  dann  durch  Dekantation  gewaschen  und 
hierauf  filtriert.  Jetzt  erfolgt  in  4  von  den  5  Behältern  ununterbrochene  Rührung,  dann  ununterbrochenes 
Eindicken  und  Waschen  in  5  Eindickbehältern.  Nur  die  Überlauflösung  von  dem  ersten  Eindickbehälter 
wird  der  Fällung  unterworfen.  Die  wichtigste  Verbesserung  in  der  Betriebsweise  bestand  darin,  daß 
durch  Wechseln  der  mit  dem  Schlammbrei  in  Berührung  befindlichen  Lösung  die  Extraktion,  viel 
größer  wurde  als  bei  einer  längeren  Rührung  oder  Verwendung  einer  stärkeren  Lösung.    Der  Über- 
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gang  von  der  Rührung  in  Chargen  zu  ununterbrochener  Rührung  erhöhte  die  Extraktion  wesentlich 
und  ermöglichte  die  Verwendung  einer  weniger  starken  Cyanidlösung,  indem  jetzt  0,05  anstatt  0,125%ige 
Lösung  angewendet  wird,  wodurch  der  Verlust  an  Cyanid  mit  den  zur  Halde  gehenden  Tailings 
verringert  wird.  Die  Fällung  erfolgt  durch  Zinkspäne  und  Zinkstaub.  Bei  der  Zinkstaubfällung  hatte 
man  zuerst  Schwierigkeiten,  die  aber  beseitigt  wurden  durch  Ersatz  einer  Plungerpumpe  durch  eine 
Zeiilrifugalpumpe,  deren  Geschwindigkeit  nur  höchstens  201b.  Druck  erzeugt  (E.M.*Jo,  551   [1913)). 

In  den  Black  Hills,  Süddakota,  werden  geringhaltige  Erze  verarbeitet.  Sie  bestehen 
in  der  Hauptsache  aus  Quarz,  u.  zw.  mit  einem  Gehalt  von  75-90%.  Die  sog.  blauen  Erze 
enthalten  weniger  Quarz  als  das  rote  oxydische  Erz.  Das  blaue  Erz  enthält  durchschnittlich  6-8% 
Pyrite,  zuweilen  bis  20%,  während  in  den  roten  Erzen  der  Pyrit  zu  Eisenoxyd  oxydiert  ist. 
In  geringen  Mengen  kommen  Tellur  und  Kupfer  vor.  Das  Gold  ist  äußerst  fein  verteilt  und  kommt 
i  ii  frei  vor.  Die  Erze  sind  ziemlich  hart  und  enthalten  auch  viel  .toniges  Material,  das  nach  der 
Zerkleinerung  eine  große  Menge  kolloider  Schlämme  bildet.  Auf  dem  Werk  Wasp  Nr.  2  erfolgt  die 
Zerkleinerung  der  Er/e  nach  Zusatz  von  0,3%  Kalk  zunächst  durch  die  üblichen  Steinbrecher,  dann 
durch  4  Reihen  von  Walzenmühlen,  bis  das  Material  '/4  zöllige  Siebe  vollständig  passiert.  Es  wird  dann 
12  Stunden  lang  mit  0,25%iger  Cyanidlösung  behandelt,  dann  48  Stunden  lang  mit  0,12%iger  Cyanid- 
lösung. Trotz  dieser  sehr  einfachen  Behandlung  wird  ein  gutes  Ausbringen  erzielt.  Da  das  Erz  nur  Gold 
im  Wert  von  2  $  pro  /  enthält,  dürfen  die  Gewinnungskosten  nicht  höher  sein,  als  es  bei  dieser  einfachen 
Behandlung  der  Fall  ist.  Bei  einer  andern  Anlage  desselben  Bezirks  ist  die  Gewinnungsart  anders. 
Das  Erz  wird,  nachdem  es  wie  auf  dem  Werk  Wasp  Nr.  2  zerkleinert  worden  ist,  noch  in  Chilenischen 
Mühlen  naß  gemahlen,  bis  es  ein  16-Maschen-Sieb  (engl.)  passiert.  Der  Erzbrei  wird  dann  in  Klassier- 
apparate vom  sog.  Esperanzatyp  geführt  und  dort  in  Schlämme  und  Sande  separiert.  Beide  werden 
getrennt  behandelt,  die  Schlämme  in  DORR-Appiraten  mit  nachfolgender  Filtration  durch  Moore- 
Vakuumfilter,  die  Sande  in  Laugungsbehältern.  Ein  Teil  der  Erze  muß  infolge  des  Schwefelgehalts 
geröstet  werden.  Der  durch  Zinkfällung  erzielte  Niederschlag  wird  im  allgemeinen  der  Säurebehandlung 
unterworfen  (f.  M.  94,  1221  [1912]). 

Die  Cyanidpraxis  auf  der  Liberty  Bell  Mill  ist  wegen  der  Verwendung  warmer  Lösungen 
zur  Laugung  bemerkenswert.  Das  in  Colorado  in  San  Miguel  County  gelegene  alte  Werk  verarbeitet 
Erze,  die  aus  Quarz  und  Kalkspat  bestehen  und  neben  Gold  auch  Silber  enthalten.  Sie  werden  in 
Pochwerken  bei  Gegenwart  von  Cyanidlösung  zerkleinert  und  dann  über  Amalgamationskupferplatten 
geführt.  Hierauf  erfolgt  eine  Klassifikation  und  Konzentration  und  eine  Cyanidlaugung  der  resultierenden 
Tailings.  Die  Verwendung  warmer  Cyanidlösungen  ist  besondersauf  die  Extraktion  des' Silbers,  weniger 
auf  die  des  Goldes  von  günstigem  Einfluß.  Die  Fällung  des  Goldes  aus  den  Lösungen  erfolgt  durch 
Zinkspäne  (E.  M.  95,  9  [1913]). 

Auch  auf  der  Nevada  Wonder  Mill  werden  erwärmte  Cyanidlösungen  zur  Laugung  ver- 
wendet. Das  Erz  besteht  aus  reinem  Quarz  mittlerer  Härte,  dessen  Zerkleinerung  keine  besonderen 
Schwierigkeiten  macht.  Es  werden  in  24  Stunden  110/  mit  ungefähr  18  Unzen  Silber  und  0,25  Unzen 
Gold  verarbeitet.  Die  Zerkleinerung  erfolgt  durch  einen  10X16" -Blakebrecher,  hierauf  durch  10 
1400  lb.-Stempel,  die  weitere  Feinzerkleinerung  durch  Chilenische  Mühlen  und  nach  Klassifikation  durch 
einen  DORR-Apparat  in  einer  Rohrmühle.  Die  Rührlaugung  erfolgt  in  Pachuca-Behältern  nach  dem 
intermittierenden  System  in  auf  26,5°  erwärmten  Lösungen  mit  0,225%  Cyankalium-  und  0,2%  Kalk- 
gehalt. Man  hat  festgestellt,  daß  die  Extraktion  um  annähernd  2%  fällt,  wenn  die  Laugentemperatur 
bis  oder  unter  10°  sinkt.  Zur  Filtration  dienen  OLIVER-Filter,  die  Fällung  erfolgt  in  den  üblichen 
Fällkästcn  durch  Zinkspäne.  Die  Extraktion  betrug  1912  94,49%  des  Goldgehalts  und  94,74  des  Silber- 
gehalts (E.  M.  95,  693  [1913]). 

Für  die  Großzügigkeit,  mit  welcher  in  -der  Gegenwart  bei  der  Goldgewinnung  häufig 
gearbeitet  wird,  geben  folgende  Mitteilungen  über  die  Anlagen  der  Alaska  Juneau  Gold  Mining 
Co.  Zeugnis.  Diese  Gesellschaft  bereitete  seit  1910  den  Abbau  ihrer  bei  der  Stadt  Juneau  in  Alaska 
gelegenen  Goldlagerstätte  vor,  und  ihre  Pläne  verdienen  auch,  weil  das  Erz  einen  mittleren  Gold- 
wert von  nur  etwa  6  M.  pro  t  aufweist,  Beachtung.  Die  Felder  der  Gesellschaft  liegen  3  km  land- 
einwärts von  Juneau  und  dem  Gastineaukanal,  einem  Meeresarm,  in  Höhen  von  über  365  m  über 
dem  Meer..  Klimatische -und  betriebstechnische  Gründe  machen  die  Errichtung  einer  Anlage  und 
die  wirtschaftliche  Verarbeitung  der  armen'  Erze  dort  unmöglich.  Daher  soll  die  Anlage  an  das 
Kanalufer  gelegt  und  durch  einen  Stollen  direkt  mit  der  Lagerstätte  verbunden  werden.  Die 
durch  diesen  Stollen  schließlich  zu  erreichende  Förderziffer  soll  12  000/  täglich  übersteigen.  Ein 
zweiter  Stollen  ist  in  einem  in  den  Kanal  mündenden  Taleinschnitt  125  m  über  Meereshöhe  angesetzt, 
und  die  Förderung  soll  zunächst  durch  diesen  Stollen  aufgenommen  und  auf  6000/  täglich  gebracht 
werden.  Mit  Bezug  auf  den  Erzvorrat  ist  man  auf  Grund  der  seit  15  Jahren  auf  den  der  Gesellschaft 
gehörenden  und  auf  angrenzenden  Feldern  bestehenden  Betriebe  optimistisch.  Die  Lagerstätte  ist 
ein  mit  Quarzadern  durchsetzter  SchieTergang  von  150/«  Mächtigkeit.  Das  Gold  ist  hauptsächlich  in 
Form  von  Freigold  an  den  Quarz  gebunden.  Die  Gangmasse  läßt  sich  leicht  abbauen,  und  man 
rechnet  mit  der  Gewinnung  von  je  100/  Bohrmaschinenschicht.  Das  Erz  soll  in  Pochwerken  und 
Chilenischen  Mühlen  zerkleinert,  auf  WiLFLEY-Herden  angereichert  und  schließlich  in  Sande  und  Schlämme 
klassiert  werden.  Die  geringen  Mengen  Sulfide  sollen  auf  WlLlLEY-Herden  abgeschieden  werden.  Die 
Entgoldung  soll  durch  Plattenamalgamation  und  Cyanidlaugung  erfolgen.  An  Hand  der  Ergebnisse 
einer  in  diesem  Winter  noch  in  Betrieb  zu  nehmenden  Versuchsaufbereitung  von  200/  täglichem 
Durchsatz  .sollen  die  Pläne  für  die  endgültige  Anlage  genau  ausgearbeitet  werden.  Das  Aufbereitungs- 
wasser wird  einem  nahen  Flußlauf  entnommen  und,  wenn  nötig,  im  Winter  durch  Salzwassei  aus 
dem  Kanal  ergänzt.  Wasser  für  Kraftzwecke  steht  an  2  Stellen,  in  25  und  70  km  Entfernung  vom 
Werk,  zur  Verfügung.  Unter  Anlehnung  an  die  tatsächlichen  Gestehungskosten  (s.  Tabelle,  Spalte  2) 
in  den  jenseits  des  Gastineaukanals  gelegenen  Gruben,  deren  Er/  härter  ist,  sind  für  die  Juneau-Gi  üben 
bei  6000/  täglicher  Förderung  die  folgenden  Selbstkosten  (Spalte  3)  pro  /Erz  vorgesehen; 
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Aufschlußarbeiten,  Abbau,  allgemeine  Unkosten 

Förderung  und  Wasserhaltung 

Summe  Bergbau     .    . 

Aufbereitung: 

I  ohne 

Materialien 

Kraft 

chiedenes  und  allgemeine  Ausgaben 

Summe  Aufbereitung 

LK.iandlung  der  Konzentrate 

Abschreibungen  u.  s.  w 

Gesamtsumme    .    .    . 


Gestehungskosten 


Selbstkosten 


0,72  £ 
0.23  „ 


0   l     - 


o,og  $ 

0,04  „ 
0,04  „ 
0,08  „ 


0,25  5 

0,08  S 
0.12,, 


1,10  5 


0,24  f 
0,16,, 


0,40  5 


0,06  5 
0,04  „ 
0,05  „ 
0,05  ., 


0,20  5 

0,07  5 
0,13  „ 


0,80  5 


Man  erwartet  also  Gestehungskosten  von  ungefähr  3,55  M.  pro  1000  kg,  so  daß  bei  dem  oben 
angegebenen  Wert  des  Erzes  von  ungefähr  6  M.  noch  ein  erheblicher  Gewinn -zu  erzielen  ist.  Die 
Gesellschaft  rechnet  mit  einer  Lebensdauer  der  Grube  von  über  lOOJahren  (Min.  Sc.  Pr.,  6.  Dezemberl9l:f). 

Schließlich  sei  noch  ein  Beispiel  der  Verarbeitung  von  Konzentraten  (Pyriten)  auf  Gold  angeführt. 
Auf  der  Goldfield  Consolidated  Mill  wird  nach  dem  in  vergangenen  Jahren  eingeführten  Verfahren 
das  rohe  Konzentrat  zunächst  mit  Alkalicyanid  behandelt,  wodurch  85%  reinen  Goldgehalts  gewonnen 
werden,  so  daß  sich  der  Goldwert  des  zu  röstenden  Gutes  auf  30  5  und  der  zu  erwartende  Röst- 
•verlust  auf  nur  15  Cent  für  1  t  stellt.  Für  die  Cyanidbehandlung  dienen  3  Pachuca- Rührapparate; 
der  Veibrauch  an  Cyanid  beträgt  21/,  Ib.  auf  1  /  Konzentrat,  an  Bleiacetat  1  Ib.  Zum  Rösten  dienen 
2  EDWARDS-Duplexöfen  (112X13  Fuß  innere  Dimensionen,  1456  Quadratfuß  Herdfläche),  die  am  Tage 
je  40/  Konzentrat  folgender  Zusammensetzung  durchsetzen:  51,60%  SiO-,,  19,90%  Fe,  18,93%  S, 
2%  ALO}.  0,20%  CaO,  0,10%  MgO,  0,08%  Sb,  0,46%  Te  und  Se,  0,50%  Cu.  Das  Gut  wird  zuvor 
so  vermählen,  daß  80%  durch  ein  Sieb  von  150  Maschen  hindurchzugehen  vermögen,  und  diese  80% 
enthalten  92'/,%  des  Gesamtschwefels.  Trotzdem  entweichen  nur  IV2?«  des  Röstgutes  als  Staub,  und 
hiervon  wird  1  %  in  dem  Staubzug  aufgefangen.  Das  geröstete  Konzentrat  wird  weiter  in  4  Pachuca- 
Behältern  behandelt,  ohne  vorherige  Amalgamierung,  da  Versuche  gezeigt  haben,  daß  dabei  nur  10% 
Gold  ausgebracht  werden.  Man  erklärt  dies  dadurch,  daß  Antimon,  Wismut,  Tellur  und  Selen  im 
Ofen  nicht  vollkommen  verdampft  werden  und  ihre  Oxyde  auf  den  Goldteilchen  eine  Haut  bilden. 
Die  Ausbeute  vor  dem  Rösten  beträgt  91,7%,  nach  dem  Rösten  7,6%,  insgesamt  99,3%  des  Gold- 
gehalts der  Konzentrate  (Min.  Sc.  Pr.  106,  170,  204  [1913]). 


Die  Ausfällung  des  Goldes  aus  den  Cyanid lösungen. 

Die  Cyanidlaugen,  mögen  sie  nun  aus  der  Sickerlaugung  der  goldführenden 
Sande,  aus  der  Dekantation  von  behandelten  Schlämmen  oder  aus  der  Filtration 
der  Schlämme  stammen,  werden  in  Behälter  überführt,  aus  welchen  die  goldhaltige 
Lösung  in  regelmäßigem  Strom  zu  der  Fällanlage  geleitet  wird. 

Zur  Ausfällung  des  Goldes  wird  heute  fast  ausschließlich  metallisches  Zink 
verwendet.  Eine  Zeitlang  schien  es,  als  ob  das  SiEMENS-HALSKE-Verfahren,  welches 
in  Ausfällung  des  Goldes  aus  den  Cyanidlösungen  mittels  des  elektrischen  Stromes 
besteht,  weitere  Verbreitung  finden  würde.  Diese  Erwartung  erfüllte  sich  aber  nicht, 
nachdem  die  Zinkfällung  erhebliche  Verbesserungen,  welche  weiter  unten  geschildert 
werden  sollen,  erfahren  hatte.  Bevor  auf  die  Ausfällung  mittels  Zinks  näher  einge- 
gangen   wird,    soll    erst   kurz   das   SiEMENS-HALSKE-Verfahren   beschrieben   werden. 

Dieses  Verfahren  wurde  zuerst  in  großem  Maßstab  auf  der  Worcester  Gold  Mine  in  Transvaal 
eingeführt.  Die  Fällanlage  bestand  aus  4  Kästen  von  18  Fuß  Länge,  7  Fuß  Breite  und  4  Fuß  Tiefe. 
Oben  an  den  Seiten  der  Kästen  waren  Kupferdrähte  befestigt,  welche  den  elektrischen  Strom  von  der 
Dynamomaschine  zu  den  Elektroden  führten.  Die  Anoden  bestanden  aus  Eisen,  die  Kathoden,  auf 
welche  das  Gold  niedergeschlagen  wurde,  aus  dünnen  Bleiblechen. 

Die  Anodenplatten  hatten  eine  Länge  von  7  Fuß,  eine  Breite  von  3  Fuß  und  eine  Dicke  von 
1  j  Sie  sind  vertikal  an  hölzernen,  an  den  Kasten  genagelten  Latten  aufgehängt  und  in  Kanevas 
eingehüllt,  welches  die  geringen  Mengen  von  entstehendem  Berlincrblau  zurückhält.  Die  Kathoden 
sind  mittels  Drahte  in  leichte  Holzrahmen  gespannt,  welche  zwischen  den  Eisenplatten  aufgehängt 
werden.  Insgesamt  betrug  die  Kathodenoberfläche  3000  Quadratfuß.  Man  ließ  die  zu  fällende  Lösung 
ibwechselnd  über  und  unter  den  Kanten  der  Anoden  zirkulieren.    Das  Blei,  welches  2-12%  Gold 
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enthielt,  wurde  dann  geschmolzen  und  abgetrieben.  Der  Bleiverbrauch  betrug  auf  der  genannten  Anlage 
i  i0  Ib.  im  Monat,  entsprechend  Kosten  in  Höhe  von  1  '/a  —  2  d  pro  /  Rückstände.  Das  ausgefällte  Gold  war 
i  iltnismäßig  frei  von  unedlen  A.etallen.  Die  Gesamtkosten  der  Behandlung  betrugen  unter  3$  pro  t 
Rückstände.  Die  Elektroden  waren  in  Abständen  von  1  '/*"  voneinander  angeordnet,  und  man  arbeitete 
mit  einem  Strom  von  4  V,  was  ungefähr  0,06  A  pro  Quadratfuß  ergibt.  Später  wurden  kleinere  Kästen 
von  29  Fuß  Länge,  3'/2  Fuß  Breite  und  2'9"  Tiefe  verwendet.  Die  Eisenanoden  wurden  in  Kanevas- 
säcke eingehüllt  und  der  Zwischenraum  zwischen  ihnen  lose  mit  Bleispänen  ausgefüllt.  Die  Lösung 
ließ  man  dann  durch  die  Bleispäne  zirkulieren. 

Eine  der  Hauptschwierigkeiten  bei  der  elektrischen  Fällung  liegt  in  dem  großen  Wider- 
stand, welcher  dem  Durchgang  des  Stromes  durch  die  angewendeten,  sehr  verdünnten  Lösungen  ent- 
gegengesetzt wurde.  Um  diesen  soviel  als  möglich  zu  verringern,  müssen  die  Elektroden  eine  sehr 
bedeutende  Größe  haben  und  die  Entfernungen  zwischen  Kathoden  und  Anoden  sehr  gering  sein. 
Der  Hauptvorteil  des  SiUMENS-HALSKE-Verfahrens  zur  Fällung  des  Goldes  liegt  darin,  daß  zur 
Auflösung  des  Goldes  sehr  verdünnte  Lösungen  verwendet  werden  können  und  daß  infolgedessen 
der  Cyanidverlust  verhältnismäßig  gering  ist.  Dieser  Vorteil  kann  aber  jetzt  auch  durch  die  Zinkfällung 
erzielt  werden,  seitdem  sie  durch  verschiedene  Modifikationen  verbessert  worden  ist,  worauf  im  folgenden 
näher  eingegangen  werden  soll. 

Die  Fällung  des  Goldes  aus  den  Cyanidlösungen  durch  Zink  kann  durch 
folgende  Reaktionsgleichung  ausgedrückt  werden: 

KAu (CN)2  +  2  /CCAf-r-  Zn  +  H7 O  =  K2Zn (CN)t  +  Au  +  H  +  KOH. 
ßei  Abwesenheit  von  freiem  Cyanid  tritt  folgende  Reaktion  auf: 

KAu{CN)7  -f  Zn  +  H20  =  Zn(CN)2  +  Au  +  H-\-  KOH. 
Außerdem  kommen  entsprechend  der  Zusammensetzung  der  Cyanidlösungen 
bei  der  Fällung  durch  Zink  folgende  Reaktionen  in  Betracht: 

Zn  -f  4  KCN  -\-2H20  =  K2Zn(CN)<  +  2  H  -f  2  KOH.  Zn  +  2  KOH  =  Zn{OK)2  +  2H. 

Zn(OK)2  +  4  KCN  +  2H20  =  K*Zn(CN)t  4  4  KOH. 

Ferner  wird  etwa  durch  Oxydation  des  Zinks  an  der  Luft  gebildetes  ZnO 
durch  die  Alkalien  bzw.  freies  Cyanid  der  Cyanidlösungen  in  Zinkat  bzw.  Zink- 
hydroxyd bzw.  Kalium-Zink-Doppelcyanid  übergeführt.  In  sehr  schwachen  Cyanid- 
lösungen hat  Kalium-Zink-Doppelcyanid  die  Neigung,  zu  dissoziieren: 

K2Zn{CN)t  =  2KCN+Zn{CN)~. 

Das  gebildete  Zinkcyanid  ist  unlöslich  in  Wasser,  so  daß  es  sich  in  sehr  ver- 
dünnten Cyanidlösungen  in  Form  eines  weißen  Niederschlags  in  den  Zinkkästen 
ausscheidet.  Durch  Alkali  wird  es  gemäß  folgender  Gleichung  aufgelöst: 

Zn(CN)2  +  4  KOH  =  2  KCN  +  Zn(OK)2  +  2  H20. 
2  Zn(CN)2  +  4  KOH  =  K2Zn(CN\  +  Zn(OK)2  +  2  H2Ö. 

Aus  diesen  Gleichungen  ersieht  man,  daß  der  weiße  Niederschlag  von  Zink- 
cyanid in  Lösungen,  welche  genügend  Alkali  enthalten,  nicht  auftreten  wird. 

Die  von  den  Laugeanlagen  kommende  Lösung  enthält  häufig  suspendierte 
Substanzen  oder  Schlämme,  welche  auf  die  Fällung  schädlich  wirken  und  durch 
Absetzenlassen  oder  Sandfilter  entfernt  werden  müssen.  Letztere  bestehen  aus  Kästen 
oder  kleinen  Behältern  mit  Filterböden  ähnlich  den  .Sandlaugebehältern,  nur  mit  dem 
Unterschied,  daß  das  Filtertuch  sehr  porös  ist.  Es  wird  mit  einer  Schicht  grobem 
Sand  von  ungefähr  30  cm  Dicke  überdeckt.  Der  sich  auf  der  Sanddecke  absetzende 
Schlamm  wird  periodisch  weggekratzt.  Schließlich  hat  man  für  Klärzwecke  auch 
Platten-  und  Rahmenfilterpressen  angewendet. 

Die  Einrichtung  einer  Fällanlage,  in  welcher  die  Fällung  durch  Zinkspäne 
erfolgt,  läßt  Abb.  192  erkennen.  Die  Fällkästen,  welche  die  zur  Ausfällung  des  Goldes 
bestimmte  Zinkmasse  aufnehmen,  sind,  wie  Abb.  193  zeigt,  so  eingerichtet,  daß 
die  Lösung  durch  die  Späne  von  unten  in  aufwärts  steigendem  Strom  durchfließt. 
Hierdufch  erhält  man  bessere  Resultate,  als  wenn  man  die  Lösung  im  umgekehrten 
Strom  durchfließen  läßt.  Die  Bewegung  der  Lösung  ist  leichter,  ruhiger  und  ihre 
Verteilung  gleichmäßiger.  Außerdem  kommt  sie  zuerst  mit  dem  auf  dem  Boden  befind- 
lichen, zum  Teil  verbrauchten  Zink  und  dann  erst  mit  dem  frischeren,  oben  nach- 


üold. 


317 


Abb.  192.  Zink-Fällanlage. 


gefüllten  Zink  in  Berührung,  wodurch  man  eine  wirksamere  Fällung,  eine  größere 
Wirtschaftlichkeit  im  Zinkverbrauch  und  weniger  technische  Schwierigkeiten  hat.  Auch 
wird  durch  die  Aufwärtsbewegung  der  Lösung  das  Aufsteigen  der  gebildeten  Wasser- 
stoffbläschen befördert,  welche  sonst  an  dem  Zink  haften  bleiben  und  dadurch  die 
Fällung  beeinträchtigen  würden. 

In  dem  Boden  jeder  Abteilung  ist  ein  Sieb  oder  falscher  Boden  in  einer  Höhe 
von  15  cm  über  dem  eigentlichen  Boden  des  Fällkastens  angeordnet.  Es  hat  den 
Zweck,  das  Zink  in  einiger  Entfernung  von  dem  Boden  des  Kastens  zu  halten,  damit 
die  Lösung  leicht  in  den  unteren  Teil  einfließen  und  gleichmäßig  durch  die  Masse 
aufsteigen  kann,  und  daß  ferner 
ein  Raum  unterhalb  des  Siebes 
für  die  Aufnahme  des  von  dem 
Zink  abgefallenen  und  durch  das 
Sieb  gehenden  Goldschlamms 
vorhanden  ist.  Die  erste  Ab- 
teilung des  Fällkastens  wird 
häufig  zum  Absetzen  zwecks 
Klärung  der  Lösung  verwendet, 
und  man  bringt  deshalb  kein 
Zink  hinein;  durch  die  letzte 
Abteilung  wird  in  ähnlicher 
Weise  der  feine  Goldschlamm  verhindert,  mitgeführt  zu  werden,  wenn  der  Inhalt 
des  Kastens  aufgerührt  wird  oder  der  Strom  zu  stark  ist.  Häufig  wird  in  diesen 
Endabteilungen  ein  Filter  aus  groben  Sanden,  Sägespänen  oder  Filtertuch  verwendet, 
welches  eventuell  beim  Verschmelzen  des  Goldschlamms  mit  zugegeben  wird.  Die 
Größe  der  Fällkästen  ist  verschieden. 
Meistens  stellt  man  einen  Zinkkasten  aus 
8  Abteilungen  mit  Aufwärtsströmung  her, 
von  welchen  jede  eine  Länge  von  0,525  m, 
eine  Breite  von  0,68  m  und  eine  Tiefe 
von  0,82  m  über  dem  Sieb  haben.  Jede 
Abteilung  dieses  Kastens  faßt  ungefähr 
0,3  cbm  Zinkspäne,  der  gesamte  Kasten 
also,  wenn  man  die  erste  und  letzte  Abteilung  zum  Absetzen  verwendet,  insgesamt 
1,8  cbm. 

Die  Größe  der  Fällkästen  wird  gewöhnlich  so  gewählt,  daß  pro  t  in  24  Stunden  zu 
fällender  Lösung  ca.  0,03  cbm  Raum  kommt.  Die  Zahl  der  Abteilungen,  welche  mit  Zink- 
spänen gefüllt  werden,  hängt  von  der  Menge  der  Lösung  ab,  welche  durchgeschickt  wird, 
und  von  der  Wirksamkeit  der  Fällung.  Es  darf  natürlich  nicht  mehr  Zink  in  den  Kästen 
gehalten  werden,  als  für  eine  gute  Ausfällung  des  Goldes  erforderlich  ist,  damit 
nicht  unnötig  der  Zinkverbrauch  erhöht  wird.  Es  genügt,  wenn  in  einer  oder  zwei 
der  unteren  Abteilungen  die  Zinkspäne  glänzend  bleiben;  denn  man  kann  daraus 
ersehen,  daß  die  Fällung  gut  ist.  Wenn  in  mehreren  der  unteren  Abteilungen  des 
Fällkastens  das  Zink  glänzend  bleibt  und  Untersuchungen  von  Proben  der  Lösungen 
aus  den  verschiedenen  Abteilungen  zeigen,  daß  das  Gold  in  den  oberen  Abteilungen 
vollständig  ausgefällt  worden  ist,  so  läßt  man  entweder  die  unteren  Abteilungen 
frei  von  Zinkspänen  oder  erhöht  die  Geschwindigkeit  des  Lösungsstroms. 

Für  die  Fällung  gilt  naturgemäß  der  Grundsatz,  daß  der  Lösung  eine 
genügend  große  Oberfläche  von  Zink  dargeboten  wird.  Wenn  die  Fällung  durch  Späne 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  22 


Abb.  193.  Zink-Fällkasten. 
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erfolgt,  ein  Verfahren,  welches  die  größte  Verbreitung  gefunden  hat,  so  stellt  man 
solche  von  1-3/«///  Breite  und  von  0,06  —  0,015/«/«  Stärke  her.  Von.  diesen  Zink- 
spänen werden  ungefähr  0,3  —  0,4  kg  in  jede  Abteilung  der  Zinkkästen  gebracht  und 
ziemlich  fest  hineingedrückt. 

Beim  Einpacken  der  Zinkspäne  in  die  Kästen  muß  die  größte  Sorgfalt  obwalten, 
um  zu  vermeiden,  daß  sich  Kanäle'bilden,  welche  Lauge  unzersetzt  passieren  lassen. 
Das  Packen  der  Kästen  erfolgt  gewöhnlich  jeden  zweiten  oder  dritten  Tag,  u.  zw. 
wird  zuerst  grobes  und  schon  benutztes  Zink  hineingetan,  während  die  unteren 
Abteilungen  mit  frischen  Zinkspänen  beschickt  werden.  Die  maximale  Wirksamkeit 
der  Fällung  wird  erreicht,  wenn  ein  gleiches  Vol.  Lösung  durch  jeden  Vol.-T.  Zink- 
späne fließt,  wofür  die  Bedingungen  am  günstigsten  sind,  wenn  die  Zinkspäne  frisch 
eingepackt  worden  sind.  Diese  maximale  Fällwirkung  verringert  sich  schnell,  da  sich 
bald  Kanäle  bilden,  was  man  durch  Neupackung  des  Zinks  zu  beheben  hat.  Ein 
Zeichen  dafür,  daß  die  Fällung  gut  ist,  bildet  das  Aufsteigen  von  Wasserstoffbläschen 
an  die  Oberfläche.  Eine  zu  starke  Wasserstoffbildung  ist  unerwünscht,  da  sie  einen 
großen  Zinkverbrauch,  bewirkt  durch  starke  Cyanidlösungen  und  durch  zu  hohe 
Alkalität,  anzeigt.  Ein  Überschuß  von  Kalk  oder  Alkali  kann  eine  Fällung  von  Calcium- 
salzen  oder  anderen  Verbindungen  verursachen,  während  Mangel  an  Alkali  oder  Cyanid 
einen  Niederschlag  von  Zinkhydroxyd,  Zinkcyanid  oder  Zink-Kaliumferrocyanid 
erzeugt.  Letzterer  bildet  sich  in  den  oberen  Abteilungen  der  Zinkkästen  und  beeinträchtigt 
die  Fällung,  indem  er  das  Metall  überzieht.  Sehr  zweckmäßig  ist  es,  den  Strom  der 
schwachen  und  der  starken  Cyanidlösungen  abwechselnd  in  die  verschiedenen  Fäll- 
kästen fließen  zu  lassen.  Häufig  wird  die  Stärke  der  schwachen  Lösung  auch  dadurch 
erhöht,  daß  man  in  die  erste  Abteilung  des  Fällkastens  tropfenweise  eine  starke 
Cyanidlösung  zufließen  läßt  oder  das  zur  Ergänzung  des  Cyanidverbrauchs  zuzugebende 
Cyanid  dem  Behälter  zuführt,  aus  welchem  die  Goldlösung  zur  Fällanlage  geleitet  wird. 

Wie  schon  oben  erwähnt,  hat  man  die  Vorteile  des  SiEMENS-HALSKE-Verfahrens 
der  elektrischen  Fällung  aus  schwachen  Lösungen  auch  durch  Modifikation  der 
Fällung-  durch  Zink  erreicht.  Die  Abänderung  besteht  darin,  daß  man  die  frisch 
gedrehten  Zinkspäne  in  eine  5  — 10%  ige  Lösung  von  Bleiacetat  taucht,  bis  sie  von 
niedergeschlagenem  Blei  schwarz  überzogen  sind.  Zuweilen  läßt  man  auch  in  die 
erste  Abteilung  der  Fällkästen  eine  1  %  ige  Bleiacetatlösung  eintropfen.  Durch  das  auf 
dem  Zink  niedergeschlagene  Blei  wird  ein  galvanisches  Element  gebildet,  welches 
die  Fällung  bedeutend  fördert  und  die  Möglichkeit  gibt,  auch  in  schwachen  Cyanid- 
lösungen eine  gute  Fällung  zu  erzielen. 

Was  den  Zinkverbrauch  anbetrifft,  so  wird  bei  dem  Fällprozeß  Zink  in  chemischer 
wie  in  mechanischer  Hinsicht  verbraucht.  Das  chemisch  verbrauchte  Zink  geht  mit 
der  Lösung  weg  und  wird  zum  Teil  mit  den  Rückständen,  in  welchen  Lösung 
verbleibt,  auf  die  Halde  gebracht,  zum  Teil  wird  es  während  der  Laugung  des 
Erzes  ausgefällt.  Die  Natur  dieser  Ausfällung  ist  nicht  genau  bekannt;  doch  erfolgt 
sie  wahrscheinlich  durch  Alkalisulfid  unter  Bildung  von  Zinksulfid.  Auch  kann  das 
Doppel-Zink-Alkalicyanid  während  der  Laugung  in  freies  Alkalicyanid  unter  Fällung 
von  Zinkoxyd  und  Zinkcyanid  umgewandelt  werden.  Daß  eine  solche  Ausfällung 
tatsächlich  stattfindet,  ergibt  sich  aus  der  interessanten  Tatsache,  daß  die  Menge  des 
Zinkgehalts  in  den  Betriebslösungen  des  Cyanidprozesses  ziemlich  konstant  bleibt, 
selbst  wenn  die  Lösung  jahrelang  weiter  verwendet  wird.  Während  des  Fällprozesses 
wird  mechanisch  Zink  dadurch  verbraucht,  daß  mit  dem  ausgefällten  Goldschlamm 
eine  große  Menge  Zink  mitgeführt  wird  und  bei  der  Verarbeitung  des  Niederschlags 
verloren  geht.  Der  gesamte  Zinkverbrauch  wird  gewöhnlich  in  bezug  auf  die  Zahl 
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der  verarbeiteten  /Erze  angegeben.  Die  Menge  der  verwendeten  Zinkspäne  schwankt 
dementsprechend  von  ^\6-'l/Akg  pro  t  verarbeitetes  Erz  und  von  4-20  Tl.  Zink 
auf  1  Tl.  Gold.  Theoretisch  genügt  1  Tl.  Zink  zur  Ausfällung  von  3  Tl.  Gold. 

Die  Tatsache,  daß  die  Ausfällung  des  Goldes  durch  Zink  umso  besser  erfolgt, 
je  größer  die  dargebotene  Zinkoberfläche  ist,  läßt  es  erklärlich  erscheinen,  daß  zur 
Ausfällung  das  Zink  in  Form  von  Zinkstaub  herangezogen  wurde. 

Heute  geschieht  das  fast  allgemein  nach  dem  Verfahren  von  Merrill.  Die 
auszufällenden  Goldlösungen  werden  in  Behälter  geführt,  welche  durch  eine  Plunger- 
pumpe  mit  einer  Filterpresse  in  Verbindung  stehen.  Auf  dem  Wege  vom  Behälter 
zu  der  Pumpe  wird  die  angesaugte  Lösung  mit  Hilfe  einer  Rohrleitung,  welche 
mit  einer  besonderen  Apparatur  zum  Anrühren  des  Zinkstaubs  mit  Flüssigkeit  in 
Verbindung  steht,  der  Zinkstaub  zugeführt  (vgl.  Abb.  194).  Diese  Apparatur  besteht 
aus  einem  Beschickungstrichter,  an  dessen  Boden  sich  ein  Transportschneckengetriebe 
anschließt.  Letzteres  führt  den  trockenen  Zinkstaub  in  einen  kleinen  Mischer  ein, 
welcher  nach  dem  Prinzip  der  Kugelmühlen  eingerichtet  ist  und  die  Aufgabe  hat, 
den  Zinkstaub  möglichst  gleichmäßig  mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit,  meist  eben- 
falls einer  Cyanidlösung  aus  dem  Betrieb,  zu  mischen.  Diese  Mischung  oder  Emulsion, 
wie  sie  meist  bezeichnet  wird,  vereinigt  sich 
nun  durch  die  oben  erwähnte  Rohrleitung  vor 
der  Plungerpumpe  mit  der  Goldlösung.  Pumpe 
und  Zinkmischungsapparat  werden  von  dem 
gleichen  Motor  betrieben,  so  daß  die  Zufuhr 
von  Zink  ganz  von  dem  Arbeitsgang  der  Pumpe 
abhängig  ist. 

Die  von  Merrill  konstruierten  Pressen 
haben  abweichend  von  den  bis  dahin  bekannten 
Filterpressen  dreieckige  Filterrahmen,  in  welche 
die  Mischung  der  Goldlösung  mit  dem  Zink- 
staub unten  eintritt,  damit  innerhalb  der  sich 
allmählich  füllenden  Rahmen  der  Schlamm  ständig  in  Bewegung  gehalten  und  eine 
möglichst  große  Fällungsleistung  des  Zinks  erzielt  wird.  Das  gefällte  Gold  sammelt 
sich  mit  dem  überschüssigen  Fällungsmittel  innerhalb  der  Rahmen  zwischen  den  Filter- 
tüchern. In  vielen  Fällen,  besonders  dann,  wenn  verhältnismäßig  goldarme  Lösungen 
vorliegen,  ist  es  erforderlich,  die  Zeit  der  Berührung  zwischen  Zink  und  Lösung 
möglichst  zu  verlängern.  Es  wird  deswegen  der  Weg  vom  Punkt  des  Zutritts  des 
Zinks  zu  der  Goldlösung  tunlichst  verlängert,  zuweilen  sogar  dadurch,  daß  man 
zwischen  dem  Behälter  für  die  reiche  Goldlösung  und  der  Pumpe  noch  eine  Anzahl 
von  Mischbottichen  einschaltet,  in  denen  der  Zinkniederschlag  mit  der  Lösung  noch 
eine  Zeitlang  in  Bewegung  gehalten  wird,  ehe  die  Mischung  von  der  Pumpe  weiter 
befördert  wird.  Merrill  hat  schon  an  einer  großen  Zahl  von  Anlagen  den  Beweis 
geliefert,  daß  mit  Hilfe  seines  Verfahrens  eine  gleichmäßige  und  wirksame  Fällung 
erreicht  wird  bei  Verbrauch  geringerer  Mengen  und  einer  billigeren  Sorte  von  Zink, 
als  in  dem  Zinkfällungskasten  möglich  ist.  Auch  die  weitere  Verarbeitung  des  Gold- 
niederschlags soll  einfacher  sein  und  weniger  Arbeit  erfordern. 

Eine  weitere  Modifikation  der  Fällung  durch  Zink  haben  J.  S.  Mac  Arthur 
und  J.  Hutton  vorgeschlagen.  Die  Methode  besteht  darin,  daß  das  Zink  in  Form 
von  Zinkblech  von  25  —  50  mm  Länge  und  ö— 13  mm  Breite  verwendet  wird.  Beim 
Schneiden  dieser  Stücke  biegen  sich  die  Kanten  und  Ecken  um,  so  daß  die  Stücke 
einander  beim  Einlegen  in  die  Fällkästen  nur  an  den  Kanten  berühren  und  infolge- 
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dessen  für  die  Zirkulation  der  Goldlösung  Kanäle  von  gleichmäßiger  Breite  zwischen 
den  Blechstücken  vorhanden  sind.  In  die  einzelnen  Abteilungen  des  Fällkastens 
werden  ungefähr  25  kg  Zink  in  der  beschriebenen  Form  hineingegeben,  so  daß  die 
10  Abteilungen  eines  Fällkastens  ungefähr  1/4  t  Zinkblechstücke  enthalten.  Während 
24  Stunden  laufen  ungefähr  70-80/  Lösung  durch  die  Kästen;  die  Strömung  ist 
also  sehr  schnell,  da  10/  Lösung  auf  den  Kubikfuß  Zink  in  24  Stunden  kommen. 
Bei  dem  „Clean-Up",  wie  die  periodisch  erfolgende  Entfernung  des  ausgefällten 
Goldes  zwecks  Zugutemachens  genannt  wird,  wird  die  Lösung  von  dem  Zink 
dekantiert,  die  Zinkstücke  werden  zusammengebracht  -und  durch  einfache  Siebe 
gewaschen.  Sie  werden  dann  entfernt,  während  der  Niederschlag  aus  den  Kästen 
ausgewaschen  wird.  Er  ist  reich  an  Gold  und  zinkfrei.  Oft  enthält  er  50%  Feingehalt. 
Der  Cyanidverbrauch  beträgt  ungefähr  0,5  kg  pro  t,  der  Zinkverbrauch  das  2,4  —  4,8fache 
des  ausgebrachten  Goldes.  Dieses  neue  Verfahren  der  Ausfällung  des  Goldes  durch 
Zink  findet  auf  der  Kaveira  Mine  in  Portugal  Anwendung.  Eine  weitere  Einführung 
scheint  es  bisher  noch  nicht  gefunden  zu  haben. 

In  allerneucster  Zeit  ist  von  E.  M.  Hamilton  auf  der  Nippissing  Mill  ein  Fällungsverfahren 
ausgebildet  worden,  welches  wahrscheinlich  eine  große  Zukunft  hat  und  infolgedessen  hier  besprochen 
werden  soll,  obwohl  es  zunächst  nur  zur  Niederschlagung  von  Silber  aus  den  Cyanidlösungen  Anwendung 

gefunden  hat.  An  Stelle  von  Zink  wird  Aluminium  angewendet, 
auf  dessen  Benutzung  zur  Fällung  von  Gold  und  Silber  MOLDEN- 
hauer  bereits  1893  ein  Patent  erhalten  hat.  In  der  Patentschrift 
bemerkt  MOLDENHAUER,  daß  Aluminium  nicht  wie  Zink  eine 
Verbindung  mit  dem  Cyanid  eingeht,  sondern  nur  durch  das 
Alkali  in  Lösung  gebracht  wird.  Infolgedessen  wird  bei  der  Ver- 
wendung von  Aluminium  als  Fällungsmittel  das  gesamte  Cyanid 
regeneriert  und  eine  bedeutende  Ersparnis  im  Cyanidverbrauch 
erzielt.  Die  Reaktion  geht  theoretisch  wahrscheinlich  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

bNaAg(CN)2  +  bNaOH+2Al=bAg-\-\2NaCN+2Al(OH)3. 

Darnach  ist  also  kaustisches  Alkali  zur  Bildung  von  Aluminat 
notwendig,  und   ein   Teil  Aluminium  würde  das   12fache   seines 
Gewichts  an  Silber  ausfällen.   Hamilton  hat  aber  in  der  Praxis 
Abb.  195.  beobachtet,    daß    auf    ungefähr   3   Tl.   Silber    1    Tl.   Aluminium 

Aluminiumstaub-Fällanlage.  ""  DiÄrierigkeit  bei  der  Verwendung  von  Aluminium  in 

Form  von  Pulver  liegt  darin,  dieses  zum  Untersinken  zu  bringen, 
da  es  nicht  leicht  benetzbar  ist  und  selbst  in  feuchtem  Zustand  infolge  geringer  Wasserstoffblasenbildung 
an  die  Oberfläche  zu  steigen  strebt,  wenn  nicht  eine  ständige  Rührung  erfolgt.  Infolgedessen  mußte  die 
Anordnung  der  Zinkstaubfällung  für  die  Verwendung  von  Aluminiumstaub  modifiziert  werden. 

In  der  Abb.  195  ist  /  der  Vorratsbehälter  für  die  silberhaltige  Lösung,  welche  durch  die  Pumpe  2 
zu  der  Klärpresse  4  gebracht  wird.  Der  Behälter  5  ist  jetzt  überflüssig;  doch  läuft  die  klare  Lösung  wie 
früher  in  ihn  hinein  und  fließt  sofort  durch  die  Rinne  6  in  den  Behälter  13.  Die  Zuführungsvorrichtung  7 
für  den  Aluminiumstaub  führt  ihn  direkt  der  Lösung  in  der  Rinne  6  zu.  Die  Rinne  ist  mit  einem  Deckel 
versehen  und  an  der  Zuführungsstelle  mit  Kanevas  bedeckt,  um  Aluminiumstaubverluste  zu  vermeiden. 
Die  Behälter  13  und  14  sind  ungefähr  6  Fuß  tief  bei  5  Fuß  Durchmesser  und  mit  einer  zentralen  Welle 
versehen,  an  welche  vertikale  Streben,  vom  Boden  bis  zur  Oberfläche  der  Flüssigkeit  reichend,  befestigt 
sind.  Diese  verhältnismäßig  schmalen  vertikalen  Streben  bilden  bei  der  Bewegung  mit  60  Umdrehungen 
in  der  Minute  einen  wirksamen  Rührer  für  die  Mischung  der  Emulsion.  Der  Behälter  13  ist  stets  voll, 
und  die  Emulsion  muß  den  Boden  und  darauf  das  özöllige  Verbindungsrohr  passieren,  um  den  Behälter  14 
zu  erreichen.  Um  zu  vermeiden,  daß  sich  der  schwere  Silbernicderschlag  auf  dem  Boden  des  Behälters  13 
absetzt,  ist  die  rotierende  Welle  mit  einem  Paar  langer  Arme  von  3"  Breite  am  Boden  versehen,  welche 
solche  schwere  Teile  in  Suspension  halten,  bis  sie  von  dem  durch  das  vertikale  Rohr  gehenden  Strom 
in  den  Behälter  14  geführt  werden.  Von  hier  passiert  die  Emulsion  die  Triplexpumpe  18  und  geht 
dann  zur  Filterpresse.  Zwischen  dem  Zeitpunkt,  wo  das  Fällungsmittel  zugegeben  wird,  und  dem  Zeit- 
punkt, wo  die  Emulsion  in  der  Presse  ankommt,  vergehen  10-15  Minuten,  welche  für  die  vollständige 
Ausfällung  genügen.  Die  Menge  des  zugeführten  Aluminitimstaubs  wird  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Unter- 
suchung einer  der  Filterpresse  entnommenen  Probe  der  Lösung  reguliert,  indem  man  ein  wenig  starke 
Natriumsulfidlösung  hinzufügt.  Solange  noch  eine  schwache  Färbung  infolge  Bildung  von  Silbersulfid 
erscheint,  wird  die  Zuführuugsmenge  erhöht;  das  zur  Durchführung  des  Prozesses  notwendige  Alkali 
wird  in  genügender  Menge,  d.  h.  2  —  31b.  NaOH  pro/,  zugegeben.  I  )abei  muH  daran!  geachtet  weiden,  daß 
der  für  das  Absetzen  der  Schlämme  notwendige  Kalkgehalt  möglichst  gering  bleibt,  da  er  mit  der  in 
Lösung  befindlichen  Tonerde  ein  unlösliches  Calciumaluminat  zu  bilden  trachtet.  Dieses  würde  sich  in 
der  Filterpresse  ansammeln  und  ein  niedrighaltigesüoldprodukt  ergeben,  das  schwer  zu  verschmelzen  ist. 
Der  durch  Aluminiumstaub  gefällte  Niederschlag  wird  mit  ein  wenig  Soda  und  Borax  brikettiert 
und  direkt  in  einem  Flammofen  mit  Ölfeuerung  geschmolzen,  wobei  man  einen  Feingehalt  von  über. 
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QQ7  erzielt.  Die  Mehrkosten  bei  Verwendung  von  Aluminiumstaub  statt  des  Zinkslaubs  werden  auf- 
gewogen durch  direkten  .Minderverbrauch  von  Cyanid,  durch  weitere  Ersparnisse  an  Cyanid  infolge 
Vermeidung  seiner  Bindung  durch  das  Fällungsmittel  und  schließlich  durch  Ersparnisse  an  Schmelz- 
und  Raffinationskosten  (Met.  u.  Erz  1913,  536-538).  Vielleicht  gelingt  es  auch  durch  Verwendung 
von  granuliertem  Aluminium,  mit  dem  zurzeit  Versuche  gemacht  werden,  den  Prozeß  noch  weiter 
zu  verbilligen.  Die  Fällung  mit  Aluminium  wird  nach  vorstehendem  also  besonders  da  die  Zinkfällung 
ersetzen  können,  wo  bei  Gegenwart  von  Arsen  in  dem  zu  laugenden  Erz  ein  Faulwerden  der  Lösung 
und  eine  dadurch  verursachte  Verringerung  der  Ausbeute  eintritt.  Ferner  ist  das  Verfahren  möglicher- 
weise berufen,  die  Cyanidlaugung  für  Erze,  welche  durch  Cyanid  lösliche  unedle  Metalle  (z.  B.  Kupfer) 
in  relativ  großer  Menge  enthalten,  wirtschaftlich  zu  gestalten. 

Das  durch  Zinkspäne  oder  Zinkstaub  ausgefällte  Gold  wird  gewöhnlich  halb- 
monatlich oder  monatlich  einmal  aus  den  Zinkkästen  oder  Pressen  entfernt  und  auf 
Feingold  verarbeitet  („Clean-Up").  Einige  Stunden,  bevor  man  hiermit  beginnt,  ist 
es  üblich,  durch  die  Fällkästen  eine  0,75  — 1% ige  Cyanidlösung  laufen  zu  lassen,  um 
den  auf  dem  Zink  niedergeschlagenen  Gold-Silberschlamm  abzulösen  und  etwaigen 
vc/eißen  Niederschlag  in  Lösung  zu  bringen.  Hierauf  wird  die  starke  Cyanidlösung 
durch  Wasser  verdrängt,  das  man  etwa  eine  Stunde  oder  länger  durchlaufen  läßt, 
damit  das  Gold  nicht  wieder  aufgelöst  wird  und  mit  dem  Goldniederschlag  kein 
Cyanid  verloren  geht.  Aus  der  ersten  Abteilung  des  Fällkastens  nimmt  man  nun  das 
Zink  mit  der  Hand  heraus  und  legt  es  in  mit  Wasser  gefüllte  Behälter,  damit  es 
sich  nicht  an  der  Luft  oxydiert.  Auch  das  Sieb  des  falschen  Bodens  wird  aus  der 
Abteilung  des  Fällkastens  herausgenommen  und  durch  ein  neues  ersetzt.  Das  entfernte 
Zink  wird  darauf  mit  Wasser  möglichst  frei  von  allem  Goldschlamm  gewaschen, 
wobei  man  möglichst  große  Sorgfalt  obwalten  läßt,  um  das  Zink  nicht  in  kurze 
Stücke  zu  brechen.  Man  erhält  hierbei  3  Produkte,  nämlich  den  durch  das  Sieb 
fallenden  Goldschlamm,  gewaschene,  nicht  durch  das  Sieb  fallende,  kurze  Stücke  von 
Zinkspänen  und  die  langen  gewaschenen  Zinkspänebündel.  Nachdem  alles  Zink  aus 
der  ersten  Abteilung  des  Fällkastens  auf  diese  Weise  gewaschen  worden  ist,  wird 
der  Abzugsstöpsel  im  Boden  der  Abteilung  geöffnet,  um  das  Wasser  und  den  Gold- 
schlamm durch  eine  Rinne  in  einen  Behälter  laufen  zu  lassen.  Die  Abteilung  des 
Fällkastens  wird  mit  ein  wenig  reinem  Wasser  ausgewaschen,  der  Stöpsel  und  der 
Siebboden  wieder  an  Ort  und  Stelle  gebracht.  Auf  den  Siebboden  wird  nun  eine 
Schicht  von  5  —  8  cm  Höhe  neuen  Zinks  aufgebracht  und  gleichmäßig  verteilt.  Auf 
die  Schicht  neuen  Zinks  legt  man  eine  5  cm  dicke  Schicht  aus  den  gewaschenen 
kurzen  Zinkstücken  und  hierüber  eine  Schicht  von  gewaschenen  Zinkspänebündeln, 
auf  welche  Schicht  wieder  kurze  Zinkstücke  u.  s.  w.  folgen.  Das  Zink  wird  möglichst 
unter  Wasser  gehalten,  um  Oxydation  zu  vermeiden.  Die  anderen  Abteilungen  des 
Fällkastens  werden  in  gleicherweise  behandelt  und  der  aus  den  Abteilungen  fließende 
Goldschlamm  wird  durch  ein  Sieb  von  10  —  20  Maschen  in  den  Clean-Up-Behälter 
hineingewaschen.  Wenn  der  Niederschlag  nun  nicht  der  Säurebehandlung  unter- 
worfen wird,  so  wird  er  in  eine  kleine  Platten-  und  Rahmenfilterpresse  gepumpt,  wo 
er  durch  Durchblasen  getrocknet  werden  kann.  Zuweilen  läßt  man  auch  den  Nieder- 
schlag in  einen  kleinen  Behälter  mit  falschem  Boden,  ähnlich  den  Laugebehältern 
für  Sande,  laufen  und  saugt  dann  die  Feuchtigkeit  ab,  wodurch  der  Niederschlag 
teilweise  getrocknet  wird.  Das  abgesaugte  Wasser  wird  in  beiden  Fällen  wieder  in 
die  Zinkfällkästen  gepumpt,  damit  etwaiger  feiner  Goldniederschlag  nicht  verloren  geht. 

Der  Goldniederschlag  kann  nun  auf  4  Arten  verarbeitet  werden,  nämlich 
1.  durch  einfaches  Schmelzen,  2.  durch  Rösten  und  Schmelzen,  3.  durch  Säure- 
behandlung mit  nachfolgendem  Schmelzen  mit  oder  ohne  Röstung  und  4.  durch 
Schmelzen  mit  Bleiglätte  und  nachfolgendes  Abtreiben. 

Das  direkte  Schmelzen  ist  naturgemäß  dann  am  Platz,  wenn  ein  Nieder- 
schlag mit  hohem  Gehalt  an  Gold  und  geringem  Gehalt  an  Zink,  d.  h.  ein  Nieder- 
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schlag,  welcher  durch  ein  Sieb  von  40  —  60  Maschen  pro  engl.  Zoll  fällt,  vorliegt. 
Mit  steigendem  Zinkgehalt  des  Niederschlags  wird  beim  direkten'  Schmelzen  aber 
auch  der  Feingehalt  des  erschmolzenen  Goldes  geringer,  da  mehr  Zink  in  den  Gold- 
barren übergeht.  Auch  ist  die  Gefahr  vorhanden,  daß  mit  den  dichten,  abdestillie- 
renden Zinkdämpfen  mechanisch  Gold  mitgeführt  wird. 

Durch  das  Rösten  des  Niederschlags  vor  dem  Schmelzen  soll  das  Zink  in 
Oxyd  überführt  werden,  damit  es  beim  Verschmelzen  leichter  in  die  Schlacke  als 
in  das  Gold  übergeht.  Andere  unedle  Metalle  und  Substanzen  werden  mehr  oder 
weniger  oxydiert,  bzw.  zersetzt  oder  verflüchtigt,  so  daß  ein  höherer  Feingehalt  des 
Goldes  erzielt  wird.  Das  Rösten  empfiehlt  sich  besonders  bei  gröberen,  viel  Zink 
enthaltenden  Niederschlägen.  Der  zu  röstende  Niederschlag  wird  dann  in  schweren 
gußeisernen  Pfannen  in  den  Röstofen  gesetzt.  Die  Röstung  muß  langsam  und  bei  einer 
Temperatur  erfolgen,  bei  welcher  das  Zink  sich  oxydiert  und  nicht  verflüchtigt.  Zuweilen 
mischt  man  3—10%  Salpeter  vor  dem  Rösten  zu  zur  Beförderung  der  Oxydbildung 

Die  Verarbeitung  des  Goldniederschlags  erfolgt  am  häufigsten  durch  Behandlung 
mit  Säure.  In  dem  Behälter,  in  welchen  der  Niederschlag  aus  den  Zinkfällkästen 
überführt  worden  ist,  läßt  man  den  Niederschlag  absitzen,  worauf  man  die  über- 
stehende Flüssigkeit  dekantiert.  Als  Säuren  verwendet  man  Schwefelsäure,  Salzsäure, 
ev.  auch  Natriumbisulfat.  Die  Verwendung  von  Salpetersäure  empfiehlt  sich  nicht,  da 
sie  mehr  als  andere  Säuren  goldauflösend  wirkt.  Salzsäure  ist  zwar  teurer  als 
Schwefelsäure,  hat  aber  den  Vorteil,  daß  sie  mit  dem  Kalk  und  Blei  lösliche  Chloride 
bildet,  welche  durch  Waschen  entfernt  werden  können. 

Am  häufigsten  wird  zur  Säurebehandlung  des  Goldniederschlags  Schwefelsäure 
verwendet.  Nachdem  die  Flüssigkeit  über  dem  abgesetzten  Goldschlamm  im  Behälter, 
welcher  entweder  aus  Holz  oder  aus  Eisen  mit  Bleiauskleidung  besteht  und  mit 
einer  Abzugshaube  bedeckt  ist,  dekantiert  worden  ist,  wird  die  Schwefelsäure 
langsam  zugeführt,  um  ein  Überschäumen  zu  vermeiden.  Die  Menge  der  zugeführten 
Schwefelsäure  wird  so  groß  gewählt,  daß  man  eine  10  — 20%  ige  Schwefelsäure- 
lösung erhält.  Nach  Auflösung  des  Zinks  wird  noch  1/2  Stunde  gerührt.  Die  diese 
Arbeiten  ausführende  Person  muß  sich  vor  dem  Einatmen  der  entstehenden  Dämpfe 
schützen,  da  sie  etwas  Cyanwasserstoff,  unter  Umständen  auch  Arsenwasserstoff  mit 
sich  führen.  Der  Niederschlag  wird  durch  Dekantieren  von  der  Sulfatlösung  getrennt, 
einige  Male  gewaschen  und  durch  eine  kleine  Platten-  und  Rahmenfilterpresse 
oder  ein  Vakuumfilter  gepumpt.  Sämtliches  Waschwasser  wird  in  einem  Behälter 
gesammelt,  in  welchem  man  es  bis  zum  nächsten  Clean-Up  absetzen  läßt  und  dann 
das  überstehende  Wasser  abzieht.  Der  teilweise  getrocknete  Goldschlamm  wird,  wenn 
er  nur  geringe  Mengen  von  Feuchtigkeit  enthält,  ohne  weitere  Trocknung  mit  den 
Flußmitteln  vermischt  und  geschmolzen.  Andernfalls  wird  er  erst  getrocknet  oder 
auch  geröstet.  Der  so  vorbereitete  Niederschlag  ist  in  seiner  Zusammensetzung  ver- 
schieden. Er  enthält  außer  den  Edelmetallen  Gold  und  Silber  hauptsächlich  Metalle 
und  Basen  in  Form  von  Oxyden  und  Sulfaten,  ferner  auch  Metalle  als  solche  und 
andere  reduzierte  Substanzen  sowie  Kieselsäure  und  Kalk.  Nach  der  Zusammensetzung 
des  Niederschlags  richtet  sich  die  Auswahl  der  zum  Verschmelzen  verwendeten  Fluß- 
mittel. Für  normale  Niederschläge  bewegen  sich  die  Zusammensetzungen  der  zuzu- 
gebenden Flußmittel  zwischen  folgenden  Grenzen: 

Niedi  igh  illlger  Hochhalii>>er 

Niederschlag  N icilrr  m  hlag 

100  I  I  100  Tl. 

Moraxglas    .    .  ' 12  Tl.  30  Tl. 

Natriumcarbonat   ....  6   »  15   » 

Sand 3  «  8  „ 
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Das  Boraxglas,  ein  saures  Flußmittel,  verbindet  sich  mit  den  Basen  und  Oxyden 
der  unedlen  Metalle  zu  Boraten  und  löst  die  Metalloxyde  auf,  so  daß  sie  in  der  Schlacke 
suspendiert  bleiben.  Das  Natriumcarbonat  als  basisches  Flußmittel  verbindet  sich  mit 
den  sauren  Bestandteilen  des  Niederschlags,  welche  in  der  Hauptsache  aus  Kiesel- 
säure bestehen,  unter  Bildung  eines  Natriumsilicats,  welches  als  Flußmittel  auf  Basen 
und  Metalloxyde  einwirkt.  Die  Silicate  erniedrigen  unter  Zusammenwirkung  mit  den 
Boraten  den  Schmelzpunkt  der  Beschickung  und  fördern  die  Bildung  einer  leicht- 
flüssigen Schmelze. 

Wenn  der  Zinkgehalt  des  Niederschlags  sehr  hoch  ist,  fügt  man  noch  3  —  10% 
Salpeter  zu.  Wenn  der  Goldschlamm  Blei  enthält,  hat  man  sogar  zuweilen  20% 
Salpeter  zugegeben,  um  die  unedlen  Metalle  zu  oxydieren.  Als  Oxydationsmittel  ist 
auch  vielfach  Mangansuperoxyd  in  Mengen  bis  zu  40%,  insbesondere  zur  Oxydation 
von  Blei,  verwendet  worden,  welches  bei  Verwendung  von  verbleiten  Zinkspänen 
gewöhnlich  in  den  Goldniederschlag  gelangt.  Die  Verwendung  von  Mangandioxyd 
an  Stelle  von  Salpeter  ist  insofern  vorteilhaft,  als  es  nicht  so  stark  wie  dieser  die 
zum  Schmelzen  verwendeten  Tiegel  angreift,  welche  aus  2  Tl.  Graphit  und  1  Tl.  Ton 
als  Bindemittel  bestehen  und  scharf  getrocknet  sein  müssen. 

Von  Wichtigkeit  ist  ein  leichtes  Fließen  der  Schmelze.  Durch  Soda  wird  die 
Leichtflüssigkeit  erhöht;  doch  muß  man  sich  vor  einem  Überschuß  an  Soda  ohne 
genügend  Kieselsäure  wegen  der  korrodierenden  Wirkung  auf  den  Tiegel  hüten. 
Durch  Borax  wird  die  Leichtflüssigkeit  unter  normalen  Verhältnissen  erhöht;  ein  zu 
hoher  Überschuß  macht  aber  die  Schlacke  dick.  Sand  in  einer  Menge,  welche  eine 
neutrale  Schlacke  ergibt,  erzeugt  eine  leichtflüssige  Schmelze,  welche  mit  wachsendem 
Gehalt  an  Kieselsäure  teigiger  wird.  Je  höher  der  Kieselsäuregehalt,  desto  geringer 
ist  die  Korrosion  des  Tiegels.  Das  Auftreten  von  Graphit  in  der  Schlacke  zeigt  an, 
daß  der  Tiegel  angegriffen  wird  und  daß  der  Schmelze  mehr  Kieselsäure  zugeführt 
werden  muß.  Die  Schmelze  muß  einige  Zeit  in  ruhigem  Fluß  gehalten  werden,  damit 
sich  das  Edelmetall  des  Tiegels  absetzen  kann.  Wenn  die  Schlacke  zu  dick  ist,  ver- 
breiten sich  kleine  Teilchen  des  Edelmetalls  durch  die  Schlacke  oder  setzen  sich  oben 
auf  dem  gegossenen  Barren  an. 

Zum  Schmelzen  wird  entweder  ein  feststehender  Ofen,  aus  welchem  der  Tiegel 
nach  beendeter  Schmelze  zwecks  Ausgießens  des  Goldbarrens  mit  Zangen  heraus- 
gehoben werden  muß,  oder  neuerdings  ein  Kippofen  verwendet.  Als  Brennmaterial 
werden  Kohle,  Koks,  Holzkohle  sowie  auch  Öl  verwendet.  Die  Form  für  den  Gold- 
barren wird  mit  einer  Kalkemulsion  oder  einer  Mischung  von  Ruß  und  Öl  ausge- 
strichen, um  das  Anhaften  des  AAetalls  zu  vermeiden,  und  muß  gut  vorgewärmt  werden. 

Die  beim  Schmelzen  des  Goldbarrens  erhaltene  Schlacke  enthält  noch  beträchtliche 
Mengen  Gold.  Letzteres  wird  gewöhnlich  dadurch  gewonnen,  daß  man  die  Schlacke 
zerkleinert  und  das  Gold  zum  größten  Teil  durch  Amalgamation  gewinnt,  während 
man  die  Amalgamationsrückstände  der  Cyanidlaugung  unterwirft. 

Die  Verschmelzung  des  Niederschlags  mit  Bleiglätte,  verbunden  mit 
nachfolgendem  Abtreiben,  wird  folgendermaßen  ausgeführt.  Der  Niederschlag 
wird  mit  oder  ohne  vorherige  Säurebehandlung  getrocknet  und  mit  Bleiglätte,  Borax, 
Quarzsand  und  gepulvertem  Koks  gemischt  und  brikettiert.  Die  Briketts  werden  in 
einem  Treibofen  geschmolzen  und  die  erhaltene  Schlacke  abgezogen.  Das  Blei  wird 
vermittels  eines  durchgeblasenen  Luftstroms  zu  Blciglätte  oxydiert,  welche  abgezogen, 
gemahlen  und  für  die  nächste  Schmelzung  wieder  verwendet  wird.  Das  zurückgebliebene 
Feingold  wird  in  Graphittiegeln  eingeschmolzen  und  in  Barrenform  gegossen.  Die 
Schlacke,  die  Treibherde,  der  Kehricht  und  die  Nebenprodukte  werden   in'  einem 


II  Gold. 

kleinen  Bleihochofen  verschmolzen  und  das  erzeugte  Blei  später  abgetrieben.  Diese 

Methode   eignet   sich    besonders   für  große  Werke   mit   hoher   Produktion    und   ist 

dann  gewöhnlich  billiger  und  einfacher  als  die  übrigen  Methoden. 

Nachstehend  sei  die  Arbeitsweise  bei  Anwendung  des  soeben  beschriebenen  Verfahrens  in  Cerro 
PrietO,  Sonora,  wiedergegeben.  Der  Zinkstaubniederschlag  wird  in  Trockenpfannen  von  100  kg  Fassung 
12  Stunden  lang  über  Holzfeuer  im  Ofen  getrocknet;  dann  wird  er  durch  ein  6-Maschen-Sieb  in  einen 
Kasten  überführt,  dessen  Boden  mit  einer  Schicht  von  Boraxglas  oder  gemahlener  Probierschlacke 
bedeckt  ist.  Der  Niederschlag  hat  35-45%  Feingehalt,  25-35%  Zink  und  10-20%  Blei  nebst  ca.  10% 
Wasser.  Je  nach  dem  Feingehalt  wird  er  mit  90— 120  Gew.-T.  Bleiglätte,  30  Tl.  alter,  von  demselben 
Verfahren  stammender  Schlacke  und  je  nach  dem  Zinkgehalt  mit  10 -20 «Tl.  Boraxglas  und  30-20  Tl.. 
Probierschlacke,  schließlich  mit  5-QT1.  Koks  zwecks  Reduktion  der  Bleiglätte,  8- 15  Tl.  Si02,  je 
nach  dem  Zinkgehalt,  und  5  Tl.  Soda  gemischt.  Das  Mischprodukt  wird  in  Filtertücher  zu  Paketen 
von  6- 8  Ib.  eingebunden.  Für  Schmelzen  und  Abtreiben  wird  ein  einziger  Ofen  mit  Rohölfeuerung 
verwendet.  Die  Druckluft  für  den  Ölbrenner  wird  zwecks  Wärmeersparnis  durch  die  Feuerbrücke  geführt. 
Das  Einschmelzen  und  Abtreiben  erfolgt  in  den  gewöhnlichen  Treibherden.  Der  Herd  für  das  Ein- 
schmelzen wird  aus  einem  Gemisch  von  1801b.  feuerfestem  Ton,  601b.  Portlandzement,  601b.  altem 
Herdmaterial  von  20-Maschen-Größe  hergestellt.  Für  die  Herstellung  des  Abtreibherdes  werden  1601b. 
Kalkstein,  1561b.  feuerfester  Ton,  521b.  Portlandzement  und  52  1b.  altes  Herdmaterial  vermischt.  Bei 
der  Mischung  wird  nur  wenig  Wasser  zugegeben,  da  der  Herd  beim  Trocknen  sonst  springt.  Beide 
Herde  werden  in  besonderen  Formen  gestampft,  wobei  bei  dem  Schmelzherd  gußeiserne  Platten  zur 
Verstärkung  ringsherum  verwendet  werden.  Man  schmilzt  zunächst  einen  Barren  Werkblei  ein  und 
führt  dann  ein  Paket  des  Niederschlaggemisches  zu,  nach  dessen  Finschmelzung  2  weitere  Pakete.  Wenn 
in  dem  geschmolzenen  Bad  keine  Reaktion  mehr  stattfindet,  wird  in  den  an  der  Vorderseite  des  Herdes 
angebrachten  Knochenaschenstopfen  eine  Rinne  geschnitten  und  ein  Tiegel  voll  Schlacke  abgezogen, 
wobei  der  Herd  vermittels  Rad  und  Spindel  gehoben  und  gesenkt  werden  kann.  Hierauf  wird  die 
Rinne  wieder  mit  Knochenasche  ausgefüllt  und  weitere  Pakete,  u.  zw.  10  Stück  auf  einmal,  hinzugefügt. 
Die  Schlacke  wird  alle  D/2  Stunden  abgezogen.  Schließlich  wird  das  Blei  in  Formen  abgestochen,  der 
Schmelzherd  durch  einen  Treibherd  ersetzt  und  das  Blei  in  einem  Luftstrom  abgetrieben.  Wenn  das 
Bad  frei  von  Bleiglätte  ist,  wird  der  Treibherd  auf  einen  eisernen  Wagen  gesenkt,  aus  dem  Ofen 
herausgezogen  und  das  Schmelzprodukt  mit  geraden  zugespitzten  Stangen  aufgebrochen,  schließlich  in 
einem  Steele-Harvey-Kippofen  mit  Ölfeuerung  eingeschmolzen  und  in  Barren  gegossen.  Diese  enthalten 
ungefähr  975  Feingehalt  an  Gold  und  Silber.  Das  Ausbringen  beträgt  98  —  99,5%,  durchschnittlich 
98,4%.  Ungefähr  20%  der  Schlacke  werden  gemahlen  und  als  Flußmittel  wieder  in  den  Ofen  zurück- 
gegeben, der  Rest  wird  aufgestapelt  und  gelegentlich  an  eine  Hütte  verkauft.  Die  Schlacke  enthält 
1-2  Unzen  Gold,  10-20  Unzen  Silber  und  ungefähr  5%  Blei.  Die  Bleiglätte,  die  durchschnittlich 
16,72  Unzen  Gold  und  147,59  Unzen  Silber  enthält,  wird  wieder  verwendet  {Met.  u.  Erz  1013,  635-636). 

Ebenso  wie  bei  dem  aus  den  Cyanidlaugen  ausgefällten  Gold  ein  raffinierendes 
Schmelzen  notwendig  ist,  so  ist  dies  auch  bei  dem  mit  den  anderen  Verfahren 
erhaltenen  Gold  der  Fall.  Dieses  raffinierende  Schmelzen  wird  in  genau  derselben 
Weise  ausgeführt,  wie  bei  dem  durch  den  Cyanidprozeß  gewonnenen  Gold;  nur  hat 
sich  naturgemäß  der  Zusatz  von  Flußmitteln  beim  Verschmelzen  nach  der  Zusammen- 
setzung des  zu  raffinierenden  unreinen  Goldes  zu  richten.  Enthält  das  zu  raffinierende 
Gold  nur  wenig  Schmutz  oder  unedle  Metalle,  so  brauchen  nur  sehr  wenig  Fluß- 
mittel zugegeben  zu  werden,  und  es  genügt  häufig  in  solchen  Fällen  ein  Löffel  voll 
Natriumearbonat  und  Salpeter.  Bei  größerem  Gehalt  an  Verunreinigungen  ist  die  Ver- 
wendung einer  größeren  Menge  des  Flußmittelgemisches  notwendig,  dessen  Zusammen- 
setzung sich  im  übrigen  nach  der  Natur  der  Verunreinigungen  richtet. 

Die  so  erschmolzenen  Goldbarren  haben  je  nach  der  Zusammensetzung  des 
Goldes  im  Erz  selbst  und  je  nach  der  Art  des  Raffinationsschmelzens  eine  verschie- 
dene Zusammensetzung.  Sie  werden  in  dieser  Barrenform  an  die  Scheideanstalten 
verkauft,  wobei  als  Wertmesser  der  Feingehalt  an  Edelmetall  dient.  Für  den  Fein- 
gehalt ist  eine  bestimmte  Mindestgrenze  vorgeschrieben.  Wenn  diese  unterschritten 
wird,  werden  bestimmte  Abzüge  gemacht. 

Der  Goldgehalt  des  im  Erz  vorkommenden  Edelmetalls  schwankt  von  0-  100",,. 
Das  gediegene  Gold  enthält  stets  mehr  oder  weniger  Silber.  Das  feinste  Gold,  welches 
bisher  gefunden  worden  ist,  ist  das  von  Mount  Morgan  mit  997  Feingehalt  an  Gold 
mit  etwas  Kupfer  und  Spuren  von  Eisen.  Das  mit  dem  Laugeprozeß  gewonnene  Gold 
ist  je  nach  der  angewendeten  Fällungsmethode  verschieden.  So  enthält  das  in  den 
Cyanidlaugen  mit  Zink  ausgefällte  Gold  selbst  nach  weitgehender  Raffination  stets 
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mein  oder  weniger  Zink.  Das  bei  dem  Amalgamationsprozeß  durch  Destillation  von 
Goldamalgam  gewonnene  Gold  hat  je  nach  der  Natur  des  Erzes  einen  sehr  ver- 
schiedenen Feingehalt.  Seifengold  ist  gewöhnlich  feiner  als  Berggold,  da  es  einen 
geringeren  Gehalt  an  Silber  enthält.  Das  feinste  Seifengold  aus  Californien  hat  980 
Feingehalt,  der  niedrigste  Goldgehalt  des  Seifengoldes  aus  Californien  von  Eldorado 
County  beträgt  720  Feingehalt.  Sehr  rein  ist  das  australische  Seifengold  mit  durch- 
schnittlich 950  Feingehalt;  der  Rest  besteht  zum  größten  Teil  aus  Silber.  Das  Gold 
der  Konglomerate  in  Transvaal  hat  einen  durchschnittlichen  Feingehalt  von  850,  der 
Feingehalt  der  Konglomerate  der  Goldküste  steigt  häufig  bis  auf  990. 

Bestimmung.  Da  die  Goldbarren  nach  dem  Feingehalt  bezahlt  werden,  ist  naturgemäß 
die  Bestimmung  des  Goldes  in  den  Goldbarren  von  großer  Bedeutung.  Die  Probenahme  erfolgt 
entweder  in  der  Weise,  daß  man  mit  einem  eisernen  Löffel  von  der  Schmelze  unmittelbar  vor  dem 
Ausgießen  eine  Probe  nimmt  und  durch  Eingießen  in  warmes  Wasser  granuliert  oder  daß  man  aus 
dem  gegossenen  Barren  an  einzelnen  Stellen  einige  Späne  herausbohrt,  welche  man  zu  einer  Gesamt- 
probe vereinigt.  Die  erstgenannte  Methode  ist  vorzuziehen,  wenn  es  sich  um  Gold  von  geringem 
Feingehalt  handelt.  Die  Probe  wird  nun  zu  einem  Blech  von  ungefähr  1  mm  Stärke  plattgeschlagen. 
Zu  einem  Stück  von  ungefähr  *  2  g  fügt  man  zweckmäßig  die  2 '/Jache  Gewichtsmenge  von  reinem 
Silber  hinzu  und  wickelt  die  Probe  in  Bleiblech  ein.  Für  die  dabei  anzuwendende  Gewichtsmenge 
gibt  folgende,  von  Rose  zusammengestellte  Tabelle  Auskunft. 
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Dann  erfolgt  das  Abtreiben  in  einem  gewöhnlichen,  mit  Gas  gefeuerten  Muffelofen  in  Kapellen. 
Die  flüssige,  grünlich  aussehende  Kugel  von  geschmolzenem  Gold  läßt  man  noch  15-20  Minuten  in 
der  Kapelle  stehen,  damit  die  letzten  Spuren  von  Blei  oxydiert  und  absorbiert  werden.  Das  erstarrte 
Metall  wird  mit  einer  starren  Bürste  gereinigt,  plattgeschlagen  und  mittels  eines  Paares  einstellbarer 
Walzen  zu  einem  langen  Blechstreifen  ausgewalzt.  Zur  Trennung  der  beiden  Edelmetalle  verwendet 
man  zunächst  reine  kochende  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,2,  wiederholt  das  Auskochen  2mal 
mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,3  und  glüht  schließlich  den  Goldstreifen  im  Tiegel  aus.  Aus  dem 
erhaltenen  Gewicht  wird  durch  Umrechnung  auf  die  ursprüngliche  Einwage  der  Feingehalt  berechnet. 
Die  Genauigkeit  der  Probe  beträgt  etwa  ±  0,1  auf  1000,  der  größte  Fehler,  d.  h.  die  zulässige 
Abweichung  zweier  Proben  von   demselben    Material   also  0,2  auf  1000.    Der  Silberrückhalt   im  Gold 

beträgt    .q~q    und  gleicht  einen  geringen,   beim  Abtreiben   entstandenen  Goldverlust  fast  genau  aus. 

Bei  steigendem  Kupfergehalt  in  dem  Gold  sind  die  Verluste  größer  als  gewöhnlich.  Nach  RÖSSLER 
steigt  der  Goldverlust  beim  Abtreiben  mit  der  Menge  des  angewendeten  Bleies  und  sinkt  mit  steigender 
Menge  angewendeten  Silbers. 

Die  Yergiftungsgefahr,  die  den  Cyanidprozeß  begleitet,  ist,  wie  sich  im  Laufe 

der  Jahre  gezeigt  hat,   nicht  so  groß,  wie  man  bei  seiner  Einführung  angenommen 

hatte.  Vergiftungen    können    eintreten   durch  Einatmung   von  Blausäure  oder  durch 

Aufnahme   von    Cyanidlösung   in    den   Magen.    Die   Cyanide   wirken    als    Blutgifte. 

Wirksame   Gegenmittel    sind    Wasserstoffsuperoxyd,   welches   per  os    und   subcutan 

gegeben  wird,  ferner  Kobaltlösung  mit  nachfolgender  Auspumpung  des  Magens  und 

am  besten  Ferrosalze,  welche  in  jeder  Cyanidanlage  vorrätig  sein  müssen. 

Als  eine  Abart  des  Cyanidprozesses,  welche  in  neuester  Zeit  mit  Erfolg  zur  Anwendung  gelangt 
sein  soll,  kann  der  Ci.ANCV-Prozeß  bezeichnet  werden,  welcher  gestattet,  die  goldhaltigen  Sulfotellurid- 
erze   vom  Cnpple   Creek   ohne   vorhergehende   Röstung   zu   verarbeiten,  und   das  Tellur  statt  durch 
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Röstung  durch  Oxydation  in  ein  lösliches  Produkt  überführt.  Das  Erz  wird  in  einer  Cyanidlösung, 
welche  Calciumcyanamid,  Sulfocyanid  und  Jodid  enthält,  zerkleinert  und  nach  Zugabe  von  schüt- 
idem  Alkali  in  Flektrolysier-  und  Rührbottiche  überführt.  Durch  die  Elektrolyse  soll  der  zur 
Oxydation  erforderliche  Sauerstoff  erzeugt  werden,  und  das  in  den  Lösungen  enthaltene  Sulfocyanid 
soll  den  Cyanidgehalt  vor  Oxydation  zu  Cyanat  durch  den  entwickelten  Sauerstoff  schützen,  während 
das  Calciumcyanamid  zur  Regeneration  des  verbrauchten  Cyanids  dient.  Der  große  Vorteil  des  Ver- 
fahrens soll  darin  bestehen,  daß  das  Jodid,  bzw.  irgend  eine  andere  Halogenverbindung  und  das  Sulfo- 
cyanid nicht  verbraucht  werden,  sondern  daß  zur  Regeneration  der  Lösung  nur  Cyanamid  ergänzt  zu 
werden  braucht,  so  daß  die  Lösung  immer  wieder  verwendet  werden  kann.  Die  Arbeitslaugen  ent- 
halten 0,05%  Cyanid,  0,1%  Sulfocyanid,  0,1%  Calciumcyanamid  und  0,0125%  Alkalijodid.  Das 
Verfahren  ist  auf  der  Ajax-Mine  in  Cripple  Creek  zur  Verarbeitung  der  goldhaltigen  Sulfotelluriderze 
eingeführt  worden,  welche  bisher  nicht  mit  Nutzen  verarbeitet  werden  konnten.  Es  wird  mit  einer 
Stromdichte  von  nur  5-7  A  pro  Quadratfuß  Elektrodenfläche  gearbeitet.  Während  einer  24stündigen 
Rührlaugung  wird  infolgedessen  eine  Energie  von  nur  '/io-  lh  KW  pro  t  Erz  verbraucht.  Die  Anlage 
hat  eine  Leistungsfähigkeit  von  200/  pro  Tag.  Das  Erz  wird  erst  in  Walzenmühlen  und  dann  nach 
Zuführung  der  Lösung  in  Rohrmühlen  auf  150  Maschen  zerkleinert.  Die  verwendeten  Rührbottiche 
haben  eine  Fassung  von  80-  100  t  Trockensubstanz,  das  Verhältnis  von  Trockensubstanz  zu  Lösung  im 
Brei  beträgt  1 : 1  'l7.  In  jedem  Rührbottich  sind  20  Elektrodenkörbe  angeordnet,  von  welchen  jeder 
eine  Anodenfläche  von  40  Quadratfuß  und  eine  Leistung  von  35  A  hat.  Nach  der  Rührlaugung  wird 
der  Schlammbrei  durch  MoORE-Filter  geschickt  und  die  filtrierte  Lösung  durch  Zinkstaub  gefällt 
(Min.  Mag.  4,  65-66;  5,  466-467). 

Goldscheidung. 

Der  durch  das  Raffinationsschmelzen  erzeugte  Goldbarren  enthält  noch  mehr 
oder  weniger  große  Verunreinigungen  und  stets  mehr  oder  weniger  Silber.  Infolge- 
dessen ist  die  Scheidung  des  Goldes  vom  Silber  von  sehr  großer  Bedeutung.  Zur 
Durchführung  der  Scheideprozesse  ist  es  erforderlich,  daß  das  Gold  einen  bestimmten 
Reinheitsgrad  aufweist,  u.  zw.  hat  man  als  zulässige  Grenze  des  Gehalts  an  unedlen 
Metallen  ungefähr  10%  festgesetzt.  Goldbarren,  welche  einen  größeren  Gehalt  an 
unedlen  Metallen  aufweisen,  müssen  infolgedessen  vor  der  Scheidung  einer  weiter- 
gehenden Raffination  in  der  Weise  unterworfen  werden,  wie  sie  bereits  oben  näher 
beschrieben  worden  ist. 

Die  Goldscheidung  kann  auf  trockenem  Wege,  auf  nassem  Wege  und 
auf  elektrometallurgischem  Wege  ausgeführt  werden.  Sämtliche  vorgeschlagene 
Verfahren  sind  aber  fast  vollständig  durch  die  Affination  mit  Schwefelsäure  und 
die  Elektrolyse  verdrängt. 

Die  älteste  Methode  der  Ooldscheidung  war  die  bereits  von  Plinius  erwähnte  Zementation, 
welche  in  der  Erhitzung  einer  Mischung  des  silberhaltigen  Goldes  mit  einer  aus  2  Tl.  Ziegelsteinstaub 
und  1  Tl.  Salz  bei  Kirschrotglut  bestand.  Nach  36stündigem  Schmelzen  war  der  größere  Teil  des 
Silbers  in  Chlorid  überführt,  welches  mit  dem  Zement  entternt  und  aus  diesem  durch  Amalgamation 
mit  Quecksilber  gewonnen  wurde.  Das  Gold  wurde  auf  diese  Weise  auf  einen  Feingehalt  von  850  bis 
900  gebracht. 

Die  Scheidung  vermittels  Antimonsulfid  besteht  darin,  daß  man  die  Legierung  wieder- 
holt mit  Antimonsulfid  schmilzt,  wobei  eine  Gold-Antimonlegierung  zu  Boden  sinkt,  während  das 
Silber  in  Sulfid  überführt  wird  und  mit  dem  überschüssigen  Antimonsulfid  abfließt.  Die  Gold-Antimon- 
legierung  wurde  durch  einen  aufgeblasenen  Luftstrom  raffiniert,  wobei  das  Antimon  oxydiert  und 
verflüchtigt  wurde.  Dieses  Verfahren  war  auf  der  Münze  in  Dresden  bis  1846  in  Gebrauch,  und  es 
wurde  ein  Feingehalt  von  993  dabei  erzielt. 

Eine  andere  Methode  der  Scheidung  besteht  im  Schmelzen  des  Goldes  mit  Schwefel, 
wobei  sich  das  Gold  mit  wenig  Silber  zu  unterst  absetzt,  während  sich  darüber  eine  Schicht  von 
Schwefelsilber  sammelt.  Aus  letzterem  scheidet  man  das  noch  enthaltene  Gold  durch  Zugabe  von 
Eisen  aus,  wodurch  das  Silber  niedergeschlagen  wird,  welches  das  Gold  mit  in  den  König  führt. 
Durch  Wiederholung  der  Schmelzung  läßt  sich  das  Gold  so  anreichern,  daß  es  zur  „Quartation",  der 
Scheidung  durch  Salpetersäure,  gehen  kann. 

Ähnlich  wie  das  vorstehende  Verfahren  ist  der  PFANNENSCHMIED-Prozeß,  bei  welchem  das 
Schwefelsilber  durch  Bleiglätte  in  Schwefelblei,  Blei  und  Silber  zerlegt  wird,  welches  letztere  die  in  der 
geschmolzenen  Masse  zerstreuten  Goldteilchen  aufnimmt  und  sich  mit  dem  Blei  auf  dem  Boden  des 
Schmelztiegels  ansammelt,  während  das  Schwefelblei  mit  dem  Schwefelsilber  das  sog.  Plachmal  bildet. 
Letzteres  wird  durch  wiederholtes  Schmelzen  mit  Bleiglätte  entgoldet  und  dann  mit  Eisen  auf  Wcrk- 
.blei  und  silberhaltigen  Stein  verschmolzen. 

RÖSSLER  hat  das  PfannenschmiedscIip  Verfahren  in  veränderter  Form  zur  Entfernung  von 
Kupfer  aus  Gold-Silberlegierungen  benutzt,  bei  deren  Scheidung  durch  Säure  es  schädlich  wirkt.  Beim 
Schmelzen  der  Legierung  mit  Schwefel  im  Überschuß  wird  Kupfer  vollständig,  das  Silber  größtenteils 
in  Schwefelmetall  verwandelt,  während  das  Gold  unangegrifteu  bleibt.  Durch  Autblasen  von  Luft 
entsteht  metallisches  Silber  und  Kupfer,  von  denen  sich  das  Silber  mit  dem  Gold  vereinigt. 
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Mehrfach  zur  Anwendung  gelangt  ist  die  Goldscheidung  durch  Chlorgas  nach  Mm  ir 
Das  Verfahren  ist  nur  auf  eine  Goldlegierung  mit  höchstens  30?«  Silber  und  wenigen  Prozenten 
unedler  Metalle  anwendbar.   Das  Gold   wird   unter  einer  Decke   von   Borax  eingeschmolzen,   worauf 

man  durch  den  Deckel  des  Tiegels  bis  auf  dessen  Boden  Chlor  leitet.  Hierdurch  werden  die' unedlen 
Metalle  in  flüchtige  Chloride  überführt;  dann  wird  das  Silber  chloriert,  und  sobald  dieses  gänzlich  iii 
Chlorsilber  umgewandelt  ist,  wird  das  Gold  angegriffen.  Sobald  dies  bemerkbar  wird,  laßt  man  abkühlen, 
so  daß  das  Gold  erstarrt,  und  gießt  das  geschmolzene  Chlorsilber  ab.  Man  erzielt  hierdurch  einen 
Feingehalt  des  Goldes  von  0Q4. 

Weitverbreitet  war  früher  die  sog.  Quartation,  die  Scheidung  durch  Salpetersäure,  welche 
aber  jetzt  auch  fast  ausnahmslos  durch  die  Scheidung  mit  Schwefelsäure  verdrängt  worden  ist.  Die 
Scheidung  durch  Salpetersäure  beruht  darauf,  daß  in  einer  Legierung,  welche  auf  1  Tl.  Gold  mindestens 
1  Tl.  Silber  enthält,  das  Silber,  nicht  aber  das  üold  durch  Salpetersäure  gelöst  wird.  Vor  Ausführung 
der  Methode  muß  infolgedessen  das  zu  scheidende  Gold  durch  Zusammenschmelzen  mit  Silber  auf 
die  entsprechende  Zusammensetzung  gebracht  werden.  Dann  wird  die  Legierung  granuliert  und  mit 
Salpetersäure  (40°  Be.)  etwa  12  Stunden  lang  unter  häufigem  Umrühren  erhitzt.  Das  Ungelöste  wird 
nochmals  mit  Salpetersäure  behandelt,  welche  nach  dem  Abziehen  zur  Auflösung  frischer  Granalien 
verwendet  wird.  Das  so  erhaltene  Gold  enthält  noch  mehrere  Prozente  Silber  und  wird  deshalb  noch 
2mal  in  Gußeisenkesseln  mit  konz.  Schwefelsäure  gekocht,  wodurch  man  einen  Feingehalt  von  998 
erzielt.  Aus  der  Silbernitratlösung  wird  das  Silber  durch  Kochsalz  als  Chlorsilber  ausgefällt,  dieses 
auf  einem  Filter  ausgewaschen  und  mit  Zinkgranalien  reduziert  und  das  Silber  nach  Pressen  zu  Kuchen 
und  Trocknen  eingeschmolzen. 

Die  Scheidung  mit  Schwefelsäure  oder  die  Affination  beruht  auf  der  Löslich- 
keit des  Silbers  in  konz.  kochender  Schwefelsäure  von  60°  Be.  und  auf  der  Unlöslichkeit 
des  Goldes  in  ihr.  Die  Affination  hat  gegenüber  den  vorstehend  beschriebenen  Me- 
thoden der  Goldscheidung  den  Vorteil,  daß  sie  für  Legierungen  aller  Goldgehalte  an- 
wendbar und  infolge  der  geringen  Kosten  der  Schwefelsäure  (bei  normalen  Zeitverhält- 
nissen) billiger  ist.  Sie  ist  noch  anwendbar,  wenn  der  Goldgehalt  nur  noch  Hundertstel 
eines  Prozents  beträgt,  während  die  besten  Ergebnisse  bei  Legierungen  mit  20  —  25% 
Gold  erzielt  werden.  Wie  bereits  erwähnt,  soll  der  Gehalt  des  zu  scheidenden  Goldes 
an  unedlen  Metallen  möglichst  gering  sein,  und  es  ist  oft  notwendig,  die  unedlen 
Metalle  durch  vorheriges  Raffinationsschmelzen  in  der  bereits  beschriebenen  Art  zu 
entfernen.  Insbesondere  wirkt  ein  Gehalt  an  Kupfer  nachteilig,  da  Kupfersulfid  sich 
in  der  konz.  Schwefelsäure  nicht  löst,  sondern  als  wasserfreies  Salz  ausscheidet,  welches 
durch  Umhüllung  der  Legierung  ihre  Auflösung  behindert.  Wenn  vor  der  Scheidung 
ein  solches  Raffinationsschmelzen  stattfindet,  so  sorgt  man  gleichzeitig  dafür,  daß 
eine  Legierung  mit  einem  für  die  Scheidung  am  günstigsten  wirkenden  Verhältnis 
von  Silber-  und  Goldgehalt  gewonnen  wird.  Die  Legierung  wird  vor  der  Scheidung 
zweckmäßigerweise  granuliert,  kann  aber  auch  in  Platten  ohne  Schwierigkeit  der 
Scheidung  unterworfen  werden. 

Ein  großer  Vorteil  des  Verfahrens  besteht  darin,  daß  man  nicht  zur  Anwendung 
der  zerbrechlichen  Tongefäße  und  teurer  Platinschalen  gezwungen  ist,  sondern  die 
Lösung  in  Kesseln  aus  weichem,  graphitfreiem  und  dichtem  Gußeisen  vornehmen 
kann.  Sie  fassen  100-150^. 

Die  Feuerung  ist  so  angelegt,  daß  bei  einem  etwaigen  Springen  des  Kessels 
die  ausfließende  Säure  in  einem  Behälter  aufgefangen  werden  kann.  Die  Kessel  sind 
mit  einem  gußeisernen  Deckel  von  ungefähr  \2\!2mm  Dicke  überdeckt,  welcher  fest 
angeschraubt  werden  kann  und  mit  Bleirohren  zur  Abführung  der  hauptsächlich  aus 
Schwefeldioxyd  bestehenden  Dämpfe  verbunden  ist.  Der  Deckel  hat  eine  verschließbare 
Öffnung  zur  Einführung  der  Legierung  und  der  Säure  und  zur  Beobachtung  des  Löse- 
prozesses. Die  Säuredämpfe  werden  entweder  in  einen  mit  Eisenabfällen  beschickten  und 
mit  Wasser  berieselten  Bleiturm  geleitet,  wobei  man  Eisenvitriol  erhält,  oder  in  Blei- 
kammern auf  Schwefelsäure  verarbeitet.  Auf  1  Tl.  Silber  wendet  man  2-2,5  Tl. 
Säure  an,  die  man  allmählich  zugibt.  Nach  erfolgter  Auflösung,  welche  4—12  Stunden 
dauert,  überläßt  man  die  Lösung  der  Abkühlung  und  Klärung,  oder  man  hebert 
den  ganzen  Kesselinhalt  mit  dem  Rückstand,  welcher  außer  Gold  auch  die  Sulfate 
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von  Kupfer,  Blei  und  vom  Kesseleisen  enthält,  in  einen  Bleikasten  ab,  in  welchem 
durch  heißes  Wasser  die  Salze  in  Lösung  gebracht  werden,  während  das  Gold  zu 
Boden  fällt.  Da  es  noch  Silber  enthält,  wird  es  einem  wiederholten  Aufkochen  mit 
konz.  Schwefelsäure  unterworfen.  Einige  Prozente  Silber,  die  auch  dann  noch 
zurückbleiben,  kann  man  entfernen,  indem  man  in  die  geschmolzene  Legierung 
Chlor  einleitet,  oder  indem  man  den  Rückstand  mit  Natrium-  oder  Kaliumbisulfat  oder 
Salpeter  schmilzt,  wodurch  man  einen  Feingehalt  von  998  —  999  erhält. 

Reines,  vollständig  silberfreies  Gold  erhält  man. durch  Behandlung  des  mit 
Schwefelsäure  ausgekochten  Goldes  mit  Königswasser,  wobei  das  Gold  aufgelöst 
und  das  abgeschiedene  Chlorsilber  durch  Filtrieren  entfernt  werden  kann.  Aus  der 
Lösung  wird  das  Gold  durch  Eisenvitriol  oder  Eisenchlorür  abgeschieden  und  mit 
Borax  in  einem  Tiegel  verschmolzen,  wodurch  man  es  mit  einem  Feingehalt  von 
999,4-999,9  erhält. 

Aus  der  Silbersulfatlösung  kann  das  Silber  durch  Kupfer,  durch  Eisen  oder  durch  Eisenvitriol 
ausgefällt  werden.  Das  Kupfer  wird  gewöhnlich  in  Form  von  Kupferblechen,  welche  in  die  mit  Blei 
ausgeschlagenen  Kästen  eingesetzt  oder  eingehängt  werden,  angewendet.  Die  eingeführte  Flüssigkeit 
wird  mit  Wasser  und  sauren  Laugen  verdünnt  und  dann  zur  Verhütung  der  Auskrystallisation  von 
Silbersulfat  durch  Einleiten  von  Wasserdampf  zum  Kochen  erhitzt.  Nach  Beendigung  der  Fällung 
wird  die  entstandene  Kupfervitriollauge  abgezogen,  das  gefällte  Zementsilber  mit  kochendem  Wasser 
gründlich  ausgewaschen,  gepreßt,  getrocknet  und  geschmolzen,  wobei  ein  Feingehalt  von  998-999 
erzielt  wird.  Bei  Anwendung  von  Eisen  zur  Fällung  des  Silbers  läßt  man  die  starksaure  Lösung  unter 
Zusatz  einer  genügenden  Menge  kalten  Wassers  abkühlen,  damit  sich  das  schwer  lösliche  Silbersulfat 
ausscheidet.  In  den  Sulfatschlamm  werden  Eisenschnitzel  oder  Blechabfälle  eingerührt  oder  eingeschichtet, 
worauf  unter  erheblicher  Wärmeentwicklung  die.  Ausfällung  des  Silbers  unter  Bildung  von  Eisen- 
vitriol stattfindet  und  die  Reaktion  unter  Umrühren  in  etlichen  Stunden  beendigt  wird.  Das  ausgefällte 
Silber  wird  genau  so  wie  das  durch  Kupfer  erhaltene  Zementsilber  weiterverarbeitet.  Wenn  die  Fällung 
durch  Eisenvitriol  angewendet  wird,  so  muß  auch  erst  das  Silbersulfat  zur  Auskrystallisation  gebracht 
werden.  Die  Krystalle  werden  in  einem  Kasten  mit  Filterboden  mit  heißer  Eisenvitriollösung  über- 
gössen, wodurch  das  Silber  nach  der  Gleichung  Ag2S04  -f-  2FeSO<  =  2Ag-\-  FejiSO^  metallisch 
ausgeschieden  wird.  Das  gebildete  Ferrisulfat  geht  in  Lösung.  Sämtliche  Laugen  von  der  Silberfällung 
durch  Kupfer,  Eisen  oder  Eisenvitriol  werden  auf  Kupfer  bzw.  Eisenvitriol  verarbeitet. 

Den  großen  Vorzügen  der  Scheidung  durch  Schwefelsäure  stehen  manche 
Nachteile  gegenüber.  Die  große  Apparatur  nimmt  sehr  viel  Raum  in  Anspruch;  es 
werden  außerordentlich  große  Mengen  Schwefelsäure  verbraucht,  wodurch  sich  die 
Entwicklung  von  bedeutenden  Mengen  Dämpfen  von  schwefliger  Säure  und  Schwefel- 
säure ergibt.  Ferner  ist  bei  Gegenwart  größerer  Mengen  Platin  die  Gewinnung  des 
Silbers  unvollständig,  auch  bleibt  das  Tellur  im  Silber  und  beeinträchtigt  dessen 
physikalische  Eigenschaften  insofern,  als  es  beim  Walzen  ein  Springen  an  den  Kanten 
verursacht.  Infolgedessen  hat  man  die  Affination  vielfach  durch  die  elektrolytische 
Gold-Silberscheidung  ersetzt,  welche  zuerst  von  Möbius  eingeführt  worden  ist. 

Die  elektrolytische  Gold-Silberscheidung  beruht  darauf,  daß  bei  Ver- 
wendung eines  goldhaltigen  Silbers  als  Anode,  einer  Silberplatte  als  Kathode  und 
einer  stark  verdünnten  Silbernitratlösung  als  Elektrolyten  bei  An  wendung  einer  geeigneten 
Stromdichte  das  Silber  an  der  Kathode  ausgeschieden  wird,  während  das  Gold  in 
pulverförmigem  Zustand  an  der  Anode  verbleibt.  Das  so  erhaltene  Silber  ist  voll- 
ständig frei  von  Gold,  während  das  Gold  durch  Auskochen  mit  Salpetersäure  von 
den  noch  enthaltenen  geringen  Mengen  Silber  befreit  und  auf  einen  Feingehalt  von 
über  999  gebracht  werden  kann. 

Als  besonders  brauchbares  Verfahren  der  elektrolytischen  Gold-Silberscheidung 
hat  sich  das  von  Möbius  bewährt,  welches  bereits  in  den  Achtzigerjahren  in  Mexico 
und  später  in  den  Vereinigten  Staaten  eingeführt  worden  ist.  In  Deutschland  wird 
das  Verfahren  von  der  Deutschen  Gold-  und  Silber-Scheideanstalt,  Frankfurt  a.  M. 
benutzt. 

Die  ältere  Apparatur  des  Möuiusschen  Verfahrens  besteht  aus  Elektrolysiergefäßen  mit  einem 
inneren  Teeranstrich  von  3,75  m  Länge  und  0,600/«  lichter  Breite.  In  den  7  Abteilungen  des  Gefäßes 
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sind  je  3  Anodenreilien  und  4  Kathoden  aufgehängt.  Zur  Aufnahme  des  Silberniederschlags  dient 
ein  unter  den  Elektroden  befindlicher  Kasten  mit  Leinwandboden.  An  den  Rändern  der  Bäder  sind 
hölzerne  Schaber  aufgehängt,  welche  hin-  und  herbewegt  werden  können  und  die  durch  das  Zusammen- 
wachsen der  Silberkrystalle  gebildeten  Kurzschlüsse  zerstören  sowie  eine  Bewegung  der  Lauge  bewirken. 
Die  Anodenplatten  bestehen  aus  Blicksilber  von  b-\0mm  Dicke  und  sind  zum  Auffangen  des  bei 
der  Elektrolyse  zurückbleibenden  Goldes  mit  Filtertuchsäcken  umgeben.  Als  Elektrolyt  wird  entweder 
eine  schwache  Losung  von  angesäuertem  Silbernitrat  oder  von  Kupfernitrat  oder  stark  verdünnter 
Salpetersäure  benutzt.  Man  arbeitet  im  allgemeinen  mit  einer  Stromdichte  von  300-350  A  pro  qm 
bei  einer  Badspannung  von  ungefähr  1,5  V;  bei  zunehmendem  Kupfergehalt  des  Elektrolyten  wird 
die  Stromdichte  später  auf  200  A  herabgesetzt,  damit  eine  Abscheidung  des  Kupfers  vermieden  wird. 
Die  Elektrolyse  ist  in  36-40  Stunden  beendet.  Das  Gold  hat  sich  dann  in  den  Filtersäcken,  das 
Silber  in  den  Filterkästen  angesammelt.  Der  Goldschlamm  wird  periodisch  aus  den  Säcken  heraus- 
geholt, während  das  Silber  täglich  aus  den  Siebkästen  entfernt  wird,  welche  zu  diesem  Zweck  aus 
den  Bädern  herausgehoben  und  der  Reihe  nach  in  einen  besonderen  Siebkasten  entleert  werden.  Der, 
noch  silberhaltige  Goldschlamm  wird  mit  Salpetersäure  gekocht,  dann  gewaschen,  getrocknet  und  mit 
Flußmitteln  auf  einen  Feingehalt  von  999  verschmolzen.  Das  beim  Auskochen  des  Goldes  erhaltene 
Silbernitrat  und  das  Waschwasser  werden  dem  Elektrolyten  in  den  Bädern  zugesetzt.  Die  Silberkrystalle 
werden  in  den  Filtersammeikästen  gewaschen,  durch  Luft  getrocknet  und  verschmolzen,,  wobei  ein. 
goldfreies  Silber  von  999,5  Feingehalt  erzielt  wird. 

Das  MöBiussche  Verfahren  wird  in  der  Deutschen  Gold-  und  Silber 
Scheideanstalt,  Frankfurt  a.  M.,  folgendermaßen  ausgeführt.  Die  10  mm  dicken 
und  1,4  kg  schweren  Anodenplatten  sind  in  Leinwandsäcke  eingehüllt  und  hängen 
zu  je  4  der  aus  gewalztem  Silber  bestehenden  Kathode  gegenüber.  Als  Elektrolyt 
wird  eine  schwach  saure  Kupfernitratlösung  mit  40^  Cu  und  5  g  Ag  pro/  ange- 
wendet. Eine  20-PS-Dynamomaschine  liefert  den  Strom  von  150  A  bei  einer  Span- 
nung von  100  V.  Jede  der  70  Zellen  verbraucht  l1/2  V.  In  36  Stunden  sind  die 
Anodenplatten  aufgelöst;  alle  24  Stunden  wird  das  Silber,  alle  3mal  24  Stunden  das 
Gold  entfernt.  Das  Silber  hat  die  Gestalt  von  kleinen  glänzenden  Krystallen  und 
wird  direkt  eingeschmolzen,  das  Gold,  welches  noch  Silber,  Silbersuperoxyd,  Blei- 
superoxyd und  verschiedene  andere  Verunreinigungen  enthält,  wird  nochmals  raffi- 
nierend  verschmolzen.   Die   Anlage   verarbeitet    100  kg  Blicksilber   in   24   Stunden. 

Zur  elektrolytischen  Scheidung  platinhaltigen  Goldes  wird  das  von  Wohl- 
will ausgebildete  Verfahren  angewendet.  Nach  diesem  werden  das  platinhaltige 
Gold  als  Anode,  Feingoldbleche  als  Kathode  und  eine  saure  Goldchloridlösung 
mit  25  —  30 g  Au  und  20  —  bQ  g  HCl  pro  /  als  Elektrolyt  verwendet  Die  Elektrodenent- 
fernung beträgt  30  mm.  Wenn  die  Anoden  bleihaltig  sind,  wird  zur  Ausscheidung 
des  Bleies  ein  Zusatz  von  Schwefelsäure  gegeben.  Die  Verwendung  einer  sauren 
Goldchloridlösung  als  Elektrolyt  ist  erforderlich,  weil  die  Bedingungen  zur  Bildung 
von  Goldchlorid-Chlorhydrat  gegeben  werden  müssen,  damit  das  Gold  in  Lösung 
geht.  Die  elektrolytische  Lösung  des  Au  wird  durch  eine  Temperaturerhöhung 
befördert,  weshalb  man  den  Elektrolyten  auf  60  —  70°  erwärmt.  Die  Stromdichte  beträgt 
in  der  Regel  bei  einer  Voltspannung  1000  A  pro  qm,  wird  aber  zuweilen  auf  3000  A 
pro  qm  gesteigert.  Als  Elektrolysiergefäße  werden  Steinzeug-  oder  Porzellankästen 
verwendet.  Bei  der  Elektrolyse  gehen  mit  dem  Gold  auch  das  Platin  und  die 
meisten  übrigen  Bestandteile  der  Legierung  in  Lösung.  Bei  entsprechend  niedriger 
Spannung  wird  aber  an  der  Kathode  nur  Gold  ausgeschieden,  während  das  Platin 
gelöst  im  Elektrolyten  verbleibt.  Das  Silber  wird  als  Chlorsilber  an  der  Oberfläche. der 
Anode  abgeschieden  und  fällt  mit  dem  unlöslichen  Platinmetall  zu  Boden. 

Verwendung.  Was  die  Verwendung  des  Goldes  anbetrifft,  so  werden  unge- 
fähr 60 V  der  Goldproduktion  zu  Münzmetall  verarbeitet,  während  nur  etwa  40% 
in  die  Industrien  gehen.  Als  Münzmetall  wird  es  aber  nicht  in  reinem  Zustand, 
sondern  mit  Kupferlegierungen  verwendet,  da  es  sonst  zu  weich  sein  und  zu  schnell 
abgenutzt  werden  würde  (s.  Goldlegierungen,  Bd.  VI,  355).  Außerordentlich  groß 
ist  auch  die  Menge  Gold,  welche  zu  Schmuck-  und  Gebrauchsgegenständen 
verarbeitet,  wird.  Auch  diese*  werden  fast  ohne  Ausnahme  in  legiertem  Zustand. 
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u.  zw.  meist  mit  Kupfer  oder  mit  Silber  bzw.  mit  beiden  Metallen  legiert  verwendet. 
Kupfer  und  Silber  werden  hauptsächlich  als  Legierungsmetalle  für  das  Gold 
deshalb  verwendet,  weil  sie  weniger  als  andere  Metalle  die  Dehnbarkeit  des  Goldes 
beeinträchtigen.  Die  Größe  des  Metallzusatzes  ist  bei  Schmuck  und  Gebrauchs- 
gegenständen verschieden;  gewöhnlich  wird  ein  Feingehalt  von  800  nicht  überschritten, 
während  man  andererseits  unter  einen  Feingehalt  von  200  nicht  heruntergeht.  Bei 
Schmuck  und  Gebrauchsgegenständen  wird  der  Feingehalt  sehr  häufig  in  Karaten 
ausgedrückt,  wobei  reines  Feingold  als  24karätig  bezeichnet  wird.  Bedeutende 
Mengen  Goldes  werden  auch  zur  Vergoldung  von'  Gegenständen  aus  anderm 
Material  verwendet.  Eine  große  Rolle  spielt  hierbei  die  galvanische  Vergoldung 
(s.  Bd.  V,  652)  und  auch  wohl  die  Plattierung  von  Metallgegenständen.  Für  andere 
Gegenstände  werden  mehrere  Arten  von  kalter  Vergoldung,  z.  B.  das  Belegen  mit 
Blattgold,  angewendet.  Beim  Vergolden  von  Glas,  Porzellan  u.s.  w.  wird  fein  verteiltes 
Gold  aufgetragen  und  eingebrannt.  Für  die  Färbung  und  Malerei  von  Glas 
dient  der  aus  Gold  gewonnene  Goldpurpur,  für  photographische  Zwecke  findet 
Goldchlorid  Verwendung,  und  schließlich  werden  auch  in  der  Zahnheilkunde 
erhebliche  Mengen  von  Gold  verbraucht. 

Wirtschaftliches.  Die  Edelmetalle  Gold  und  Silber  dienen  schon  seit  den 
ältesten  Zeiten  als  Wertmesser,  und  bis  zum  heutigen  Tag  sind  die  meisten 
Staaten  zur  Goldwährung  übergegangen.  Schon  aus  diesem  Grund  ist  es  natürlich, 
daß  über  die  Goldproduktion  besonders  seit  den  letzten  Jahrzehnten  eine  genaue 
Statistik  vorliegt.  Aus  dieser  geht  hervor,  daß  das  Gold  neben  dem  Eisen  die 
höchsten  Produktionswerte  aufweist. 

Infolge  der  Tatsache,  daß  Gold  fast  überall  als  feststehender  Wertmesser  gilt,  sind  die  Schwankungen 
des  Wertes  außerordentlich  gering. 

Die  Preise  pro  kg  Gold  betrugen: 

1801-1810    .    .    .    2781  M.  1841-1850  .  .  .  2785  M.  1881-1890    .    .   .    2768  M. 

1811-1820    .    .    .    2779,,  1851-1860  .  .  .  2778,,  1891-1898    .    .    .    2784,, 

1821-1830    .    .    .    2782,,  1861-1870  .  .  .  2780,,  Seit  1899    .    .    .    2790-, 

1831-1840    .    .    .    2767  „  1871-1880  .  .  .  2781  . 
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Infolge  der  Verwendung  des  Goldes  als  Wertmesser  und  des  feststehenden  Preises  gibt  man  neuer- 
dings die  Produktionsziffern  mit  Vorliebe  in  Werten  an,  was  ja  auch  vollständig  genügt.  In  den  letzten 
Jahrzehnten  ist  die  (ioldproduktion  ungeheuer  gestiegen,  sie  beträgt  heute  ungefähr  das  2'/,fache  der 
vor  20  Jahren.  Der  Grund  für  die  außerordentlich  starke  Vermehrung  der  Golderzeugung  liegt  einmal 
an  der  ungeheuren  Steigerung  des  Goldbedarfs  infolge  der  großen  wirtschaftlichen  Entwicklung  der 
Kulturstaaten,  zum  andern  in  den  Fortschritten,  welche  die  Goldgewinnungsverfahren,  insbesondere 
die  Cyanidlaugerei  in  den  letzten  20  Jahren  gemacht  haben.. 

In  folgender  Tabelle,  welche  den  Internationalen  Übersichten  des  Statistischen  Jahrbuchs 
für  das  Deutsche  Reich  entnommen  ist,  ist  die  Welterzeugung  an  Gold  seit  dem  Jahre  1493  der  Menge 
und  dem  Wert  nach  angegeben.  Abb.  196  zeigt  eine  graphische  Darstellung  der  Weltproduktion  an 
Gold  und  der  Erzeugung  der  Hauptgewinnungsländer. 


Periode 

Jahr 


Gold 


Gesamtgewinnung  der  Periode 


Wert 
Mill    M. 


kg 


Jahres- 
durchschnitt 
kg 


Periode 
Jahr 


Gold 


G-samtgewinnungder  Periode 


Wert 
Mill.  M. 


kg 


Jahres- 
durchschnitt 
kg 


1493- 
1521  - 
1545- 
1561  - 
1581- 
1601- 
1621  — 
1641  — 
1661- 
1681- 
1701- 
1721  — 
1741  — 
1761- 
1781  — 
1801  — 
181 1  — 
1821- 
18"U- 
1841- 
1851- 
1856- 


1520 
1544 
1560 
1580 
1600 
1620 
1610 
1660 
1680 
1700 
1720 
1740 
1760 
1780 
1800 
1810 
1820 
1830 
1840 
1850 
1855 
1860 


453 

479 

380 

382 

412 

475 

463 

489 

517 

601 

715 

1065 

1373 

1155 

993 

496 

319 

397 

566 

1528 

2781 

2815 


162  400 
171840 
136  160 
136  800 
147  600 
170  400 
166  000 
175  400 
185  200 
215  300 
256  400 
381  600 
492  200 
414  100 
355  800 
177  780 
114  450 
142  160 
202  890 
547  590 
996  940 
1008  750 


5  800 
7i60 
8510 

6  840 

7  380 

8  520 
8  300 

8  770 

9  260 

10  765 
12  820 

19  080 
24  610 

20  705 
17  790 
17  778 

11  445 
14216 
20  289 
54  759 

199  388 
201  750 


1861-1865 
1866-1870 
1871-1875 
1876-1880 
1881-1885 
1886-1890 
1891-1895 
1896-1900 
1901-1905 

1901 

1902 

1903 

1904 

1905 

1906 

1907 

1908 

1909 

1910' 

1911' 

1912" 

19131 


2582 
2721 
2426 
2405 
2162 
2370 
3420 
54C0 
6761 
1096 
1246 
1376 
1458 
1585 
1691 
1734 
1858 
1906 
1911 
1938 
1959 
1910 


925  285 
975  130 
869  520 
862  070 
774  795 
849  345 
1  225  850 

1  936  287 

2  423  196 
392  705 
446  490 
493  083 
522  686 
568  232 
605  632 
621  375 
666  318 

683  201 
685  015 
694  466 
701  793 

684  348 


185  057 
195  026 
173  904 
172  414 
154  959 
169  869 
245  170 
387  257 
484  639 


484  639 


652  308 


1  Die  Zahlen  für  die  Jahre  1910  — 1913  sind  nur  als  vorläufige  anzusehen.  Für  die  Jahre  1912 
und  1913  sind  die  Ziffern  nach  den  Angaben  des  L'Economiste  Francis  auf  Grund  der  Schätzungen 
des  amerikanischen  Münzdirektors  angegeben. 

Die  Angaben  beruhen  bis  1890  auf  der  SoETBEERschen  Statistik,  für  die  folgenden  Jahre  auf 
den  Veröffentlichungen  des  amerikanischen  Münzdirektors. 

Die  folgende,  gleichfalls  den  Internationalen  Übersichten  des  Statistischen  Jahrbuchs  entnommene 
Tabelle  gibt  eine  Übersicht  über  die  Verteilung  der  Weltproduktion  an  Gold  von  1892-1911 
auf  die  einzelnen  Länder. 


Goldgewinnung1  (in  kg). 


Jahr 


Europa 


Deut- 
sches 
Reicht 


Öster- 
reich- 
Ungarn 


Rußland 

und 
Finnland 


Türkei 


Italien 


Spani- 
en und 
Portu- 
gal 


Schwe- 
den 


Frank- 
reich 


Groß- 
britan- 
nien 
und  Ir- 
land 


Nordamerika 


Canada 


Vereinigte 

Staaten 


Mexico 


Mittel- 
amerika 


1892 
1897 
1902 
1907 

1911 


74 
112 

94 
100 

117 


2260 
3364 
3267 
3739 

3288 


37  325 
34  977 
33  907 
40  151 

48  377 


10 
21 
46 

7 
1 


137 

292 

8 

60 

67 


16 
17 


88 

127 

— 

94 

— 

28 

1257 

.3 

2569 

77 
53 
116 
44 
60 


1  365 

9  163 

32  105 

12613 

14  639 


49  654 

86  312 

120  373 

136  075 

145  787 


1  699 
11285 
15  279 
28  109 
37  436 


246 

701 

3012 

3172 

5056 


1  Die  Angaben  sind  den  Veröffentlichungen  des  amerikanischen  Münzdirektors  entnommen 
Für  die  letzten  Jahre  sind  nachträgliche  Berichtigungen  nicht  ausgeschlossen.  -  2  Hier  ist  nur  die 
Gewinnung  aus  einheimischen  Erzen  nachgewiesen. 
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Jahr 


Südamerika 


Britisch- 


NU  dei 

ländisch- 


i  ran 

/.i    r.rh 


Guyana 


Vene- 
zuela 


Colutn- 
bicn 


Ecua- 
dor 


Brasilien 


Peru 


Bolivien 


Chile 


A.grn- 
tinien 


Uru- 
guay 


1892 

1897 
1902 

1907 
1911 


3609 
3140 
2721 

1963 
1342 


1074 
906 
484 

963 

788 


1502 
2311 
3642 

3552 
3354 


1213 

1591 

653 

34 
549 


5224 
3351 
3796 

4898 
4766 


79 
200 
301 

402 
416 


3339 
1812 
3159 

3040 
5770 


110 

945 

3500 

774 
"  686 


101 

517 
2 


908 

513 

1003 


1907 
358 


123 

207 

45 

155 
435 


213 
60 

87 

78 
106 


Jahr 


Asien 


Britisch- 
indien 


Brltisch- 
Ostindien 


Nieder- 
ländisch- 
Ostindien 


China 


Korea 


Japan 


At'rika 


Australien 


1892 
1897 
1902 
1907 
1911 


4  993 
10.905 

14  428 

15  624 

16  633 


1033 
1545 
2349 
2015 


175 

713 

3129 

5096 


12  678 
9  291 

13  138 
6  771 
4  987 


918 
1535 
4514 
3266 
4348 


770 
1038 
2973 
4172 
6030 


36  461 

88  111 

58715 

228  685 

288  201 


51  398 

79  244 

122  749 

113  870 

90  557 


Die  vorstehende  Tabelle  wird  durch  folgende,  aus  E.  M.  99  [1915]  entnommene  Angaben  bis 
zur  Gegenwart  ergänzt. 

Wert  der  Weltproduktion  an  Gold   (in  Dollar). 


1QI2 


1913 


1914 


1916 


Transvaal 

Rhodesien      

Westafrika      

Madagaskar  etc 

Gesamt-Afrika 

Vereinigte  Staaten 

Mexico 

Canada  

Zentralamerika  etc 

Gesamt-Nordamerika    .    .    . 

Rußland  einschließlich  Sibirien    .    .   . 

Frankreich 

Übriges  Europa 

Gesaint-Europa      

Britisch-Indien 

Britisch-  und  Niederländisch-Osthulien 

Japan      

China  u.  a 

Gesamt-Asien  ohne  Sibirien 

Südamerika 

Australasien 

Gesamte  Weltproduktion 


188  599  260 

13  166  230 

7  386  028 

2  925  000 


212076  518 

93  451  500 

22  500  000 

12  559  288 

3  632  500 


181  889  012 

13  935  681 

7  846  560 

2  044  600 


205  715  653 

88  884  400 

20  500  000 

16216  131 

3  030  400 


132  143  288 

27  635  500 
1  847  000 
3  615  000 


128  630  931 

29  500  000 

1  812  100 

2  950  000 


33  097  500 

12  115  162 
4  925  000 
7  105  000 
3  750  000 


34  262  100 

12  176  783 
4  739  100 
7  394  300 

3  658  'ii  io 


27  955  162 

12  425  000 
,6  63 


174  133  268 


27  969  083 

1  1058  400 
,  [033  191 


173  176  166 

17  745  884 

8  671  371 

1  980  000 


201  573  484 

91  531  800 

18  185  000 

15  925  044 

3  500  000 


132  141844 

34  458  088 

1  450  000 

2  350  000 


38  258  088 
12  327  980 

■1  (.'10(100 

7  476  500 
3  625  000 


28  119  480 

13  525  000 
1 19  532 


Ii..' i,09  558 


{,11(107  428 


192  138  770 

18  957  310 

7  861  210 

1  905  000 


220  S52  290 

92  315  363 

14  150  000 

19  162  025 

3  605  000 


129  232  388 

34  750  000 

•.950  000 

1  580  000 


37  285  000 

11  184  062 
4  960  000 

7  0001100 

3  750  000 


27  874  062 

13  975  000 
38  213  328 


470  112  0', 8 


Aus  den- Tabellen  ist  ersichtlich,  daß  seit  dem  Jahre  1912  ein  Rückgang  der  Goldprodllktion 
eingetreten  ist.  Dieser  Rückgang  i  I  in  erster.  Linie  auf  eine  anhaltende  Verringerung  der  Produktion 
in   [Yansvaal  zurückzuführen. 

Ein/eine  Fachleute  glauben  nach  Prüfung  der  Verhältnisse  der  einzelnen  Produktionsstätten 
voraussagen  zu   können,  daß  ein  weiterei    Rückgang  der  Weltproduktion   wahrscheinlich  sei,    Sie 
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schließen  dies  in  der  Hauptsache  daraus,  daß  die  Förderung  vieler  wichtiger  Goldbergbaugebiete 
bereits  abnimmt  und  bedeutende  neue  Vorkommen  selten  entdeckt  werden.  Immerhin  bestellt  die 
Möglichkeit,  daß  der  Rückgang  der  Produktion  durch  Verbesserungen  der  Gewinnungsmethoden, 
insbesondere  der  Gewinnungskosten,  «eiche  die  Verarbeitung  goldärmerer  Erze  ermöglichen,  auf- 
gehalten wird 

Wie  aus  den   obigen  Tabellen   ersichtlich,   steht   in    beziig  auf  die  Größe  der  Goldproduktion 

rransvaal    bei    weitem   an   der  Spitze.    Betrachtungen   über  diese  Produktionsstätte   sind   deshalb  von 

größerem    Interesse,    als  der   im  Jahre   1913   seit  dem   Burenkrieg  zum    ersten  Male  eintretende 

ing  der  Goldproduktion  auch  im  Jahre  1914  angehalten  hat.  Die  nachstehende  Zusammenstellung 

[Met.  u   Erz  1914,   IT1))   gibt   über  die   in   den  Jahren    1908-1913  verarbeitete  Tonnenzahl   an  1  rzen, 

über   die    Ausbeute    und    die    Kosten    der  Goldgewinnung  Transvaals  einen    interessanten   Überblick. 


1 

Erz  ver- 

Ausbeute 

Unkosten 

Gewinn 

Dividenden 

arb<      • 
Million    t 

.  -Seil- 
schaften 

Stempel 

pro  / 
sh/d 

(ganzes  Jahr) 

Mit!,  i 

Mill    i 

pro  t 

pro  t 

Mill    £ 

sh  d 

1908 

17,07 

72 

8981 

27,15 

31/7 

182 

13  5 

11,07 

8,75 

1909 

19,25 

65 

9  577 

28,36 

29/1 

17  2 

11/8 

11.09 

9,50 

1910 

20,11 

61 

9  799 

29,28 

28 '8 

178 

108 

10,39 

9,19 

1911 

22,38 

60 

10  004 

31,98 

28/1 

9,8 

10,73 

8,07 

1912 

23,80 

59 

10  028 

35,46 

29/3 

18/10 

10  1 

11,93 

8,29 

1913 

24,25 

60 

9  923 

34,50 

28/0 

18/1 

9,8 

11,71 

8,59 

Nach  dem  Gutachten  der  südafrikanischen  Minenkammer  wird  in  Transvaal  ein  Erzquantum 
von  28  Million,  /nur  noch  5  Jahre  verpocht  werden  können.  Von  da  an  werde  wahrscheinlich  die  Ausbeule 
mit  Rücksicht  auf  die  vielen  kurzlebigen  Minen  abnehmen;  in  17  Jahren  werde  die  Ausbeute  auf 
14  Millionen  gesunken  sein.  Die  Grundlage  für  Tonnenzahl  und  Erzgehalt  hat  man  dabei  in  der  Weise 
erhalten,  daß  man  für  die  noch  nicht  aufgeschlossenen  Tiefen  die  Durchschnittsziffern  der  letzten 
300  m  für  jede  Mine  angenommen  hat.  Nimmt  man  an,  daß  die  Aufschließung  einer  /  auf  18  sh  7d 
zu  stehen  kommt,  so  bekommt  man  zahlbare  Erzreserven  von  550  Million,  t,  deren  Aufschließung  nahezu 
500  Millionen  £  beanspruchen  würde.  Selbstverständlich  befinden  sicli  unterhalb  dieser  Grenze  noch  enorme 
Mengen  einstweilen  unrentabler  Erze,  deren  Auslaugung  bei  einem  Herabdrücken  der  Unkosten 
rentabel  würde.  So  würde  beispielsweise  die  Reduktion  der  Arbeitskosten  um  nur  1  sh  pro  /  auf  der 
Basis  der  heutigen  Ausbeute  einen  Mehrgewinn  von  30  Millionen  M.  pro  Jahr  bringen,  während  anderer- 
seits ein  weiteres  Anwachsen  nicht  nur  eine  entsprechende  Verringerung  des  Gewinns,  sondern  darüber 
hinaus  eine  Reduktion  der  Ausbeute  nach  sich  ziehen  würde. 

Nordamerika  nimmt  in  bezug  auf  die  Höhe  der  Goldproduktion  die  zweite  Stelle  ein,  und 
in  Nordamerika  stehen  wieder  die  Vereinigten  Staaten  an  der  Spitze.  Die  höchste  Goldproduktion  in 
den  Vereinigten  Staaten  zeigt  Californien  mit  einer  Produktion  im  Wert  von  21,5  Millionen  ^  im  Jahre 
1914,  an  zweiter  Stelle  folgt  Colorado  mit  einer  Produktion  im  Wert  von  rund  20  Millionen  $,  an  dritter 
Stelle  Alaska  mit  rund  16  Millionen  $,  an  vierter  Stelle  Nevada  mit  rund  11  Millionen  $  und  an  fünfter 
Stelle  Utah  mit  rund  3,2  Millionen  $. 

Wie  aus  obiger  Tabelle  ersichtlich,  war  die  Goldpröduktion  Nordamerikas  im  Jahre  1914  zwar 
höher  als  im  Jahre  1913,  erreichte  jedoch  nicht  die  Produktion  des  Jahres  1912. 


Bezüglich  Deutschlands  sind  folgende  statistische  Zahlen  von  Interesse. 
Deutschlands  Golderzeugung  von  1 892 -1911. 


Jahr 


Goldgewinnung  (Reinmetalli 


Menge  in  kg 


Wert  in  1000  M. 


Jahr 


Goldgewinnung  (ReinmcUll) 


Menge  in  kg 


Weit  in   1000  M. 


1892 
1897 
1902 
1903 
1904 
1905 


2549 
2781 
2664 
2572 
2738 
3933 


7  044 
7  737 
7  431 
7  175 
7  636 
10  974 


1906 
1907 
1908 
1909 
1910 
1911 


4202 
4682 
4758 
5064 
4625 
4967 


1 1  727 
13071 

13  288 

14  145 

12  919 

13  874 


Die  vorstehend  angegebenen  Zahlen  stellen  die  Goldgewinnung  aus  inländischen  und  ausländischen 
Erzen,  Rückständen  und  Abfällen  dar.  Die  Golderzeugung  Deutschlands  im  Jahre  1911  verteilt  sich 
dementsprechend  folgendermaßen : 

Aus  inländischen  Erzen  \\1  kg,  aus  ausländischen  Erzen  573  kg,  aus  in-  und  ausländischen  Rück- 
ständen und  Abfallen  4277  kg. 

Im  Jahre  1912  wurden  in  den  deutschen  Kupfer-,  Blei-  und  Silberhütten  sowie  Gold-  und 
Silberscheideanstalten  nach  den  Vierteljahrsheften  zur  Statistik  des  Deutschen  Reiches  43  441,92  *£■ 
Feingold  im  Wert  von   121  34  3  000  M.  erzeugt. 

Die  Ein-  und  Ausfuhr  an  Gold  (Feingold,  auch  gehämmert,  gewalzt;  legiertes  Gold,  roh 
oder  gegossen;  Barren  aus  Bruchgold)  zeigt  folgende  Tabelle, 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  23 
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Einfuhr    

Davon  aus: 

Frankreich 

Großbritannien 

Italien         

Niederlande 

Österreich-Ungarn 

Rußland 

Britisch-Siidafrika 

Deutsch-Ostafrika 

China     ■ 

Vereinigte  Staaten  von  Amerika 

Ausfuhr 

Davon  nach: 

Frankreich      .        

Italien 

Niederlande  .' 

Österreich-Ungarn 

Schweden  

Schweiz 


1913 


108,002 

8,853 
65,437 
7,035 
0,502 
4,315 
9,923 
6,479 
0,236 
2,981 
1,076 

7,138 

0,276 
1,725 
1,677 
1,646 
0,231 
1,124 


1000  M. 

247  915 

3  107 
175  371 

4  348 

1  118 
8  263 

-24.579 

17  364 

633 

7  989 

2  884 

19731 

786 
4  830 
4  635 
4  548 

645 
2  981 


1012 


61,389 

4,555 
16,141 
6.759 
2,111 
6,922 
10,836 
8,060 
0,282 
2,720 
0,001 

7,302 

0,278 
1,927 
1,814 
1,026 
0,202 
1,054 


1000  M 

137  648 

11  929 
42  273 

4  055 

1  266 
18  129 
28  379 
21  109 

738 

7  124 

3 

20  017 

768 
5411 

5  047 

2  925 
555 
803 


Deutschlands  auswärtigen  Handel  mit  Goldwaren   und  Blattgold  zeigt  folgende  Tabelle: 


1913 


1000  M. 


1912 


1000  M 


Einfuhr    .    .    .    . 

Davon  aus: 
Frankreich      .    .    . 
Großbritannien     . 
Österreich-Ungarn 
Schweiz 


Ausfuhr   .   .   .    . 
Davon  nach : 

Belgien 

Frankreich     .    .    . 
Großbritannien     . 

Italien 

Österreich-Ungarn 
Rußland     .... 

Schweiz 

Argentinien   .    .    . 
Brasilien     .... 


3,144 

1,088 
0,589 
0,301 
0,312 

18,391 

0  348 
1,265 
1,111 
4,682 
1,989 
0,766 
1,408 
1,372 
0,729 


8  270 

3  808 

1  178 
602 
811 

31549 

978 

2  768 

3  080 
6310 

4  538 
1332 
2  283 
2  983 

651 


Einfuhr 


Blattgold,  echtes,  Füttern  aus  Gold. 
0,182  49 


Ausfuhr  .    .   . 

Davon  nach: 

Großbritannien 


34,418 
22,031 


5  079 
2  831 


3,116 

1,014 
0,671 
0,327 
0,293 

18,699 

0,691 
1,237 
2,258 
3,869 
1.92S 
0,928 
1,610 
1,434 
0,608 


0,162 
35,627 
23,545 


8  139 

3  549 

1342 

654 

762 

28  876 

1537 
2511 
3  061 
5213 
3  405 

1  191 

2  204 
2  998 
1342 


44 
4  514 
2  646 


Bemerkenswert  ist  noch  die  Tatsache,  daß  von  den  1,2  Milliarden  Gold,  welche  jährlich  als 
Münze  in  Umlauf  kommen,  ca.  550  Millionen  für  Baumwolle  an  Indien  gezahlt  werden  und  daß 
dieser  Goldbetrag  niemals  zurückfließt.  Es  scheiden  also  jährlich  rund  550  Millionen  M.  aus,  und 
die  jährliche  Zunahme  an  Reserven  und  zirkulierendem  Qold  beträgt  nur  650  Millionen  M. 

Literatur:  R.  Borchers,  Fortschritte  der  Edelmetallaugerei  wahrend  der  letzten  Jahrzehnte. 
Halle  a.S.  1913.  -  K.  FÖRSTER,  Rrobenehmen  und  hrzreservenbeurteilung  in  den  Goldfeldern  Transvaals. 
Halle  a.  S.  1914.  -  P.  Krusch,  Die  Untersuchung  und  Bewertung  von  Erzlagerstäiten.  2.  Aufl., 
Stuttgart  1911.  -  H.  W.  Mac  Farren,  Textbook  of  Cyanide  Practice.  New  York  1912.  -  B.  Neumann, 
Die  Metalle.  Halle  a.  S.  1904.  -  K.  NUOEL,  Beiträge  zur  Kenntnis  der  Betriebslaugen  des  Cyanid- 
prozesses.  Berlin  1908.  -  T.  Kirke-Rose,  .The  Metallurgy  of  Gold.  4.  Aufl.,  London  1902.  - 
H.  Schennen  und  F.  JÜNGST,  Lehrbuch  der  Erz-  und  Steinkohlenaufbereitung.  Stuttgart  1913.  - 
C.  Schiffner,  Einführung  in  die  Probierkundc.  Halle  a.  S.  1912.  -  C.  SCHNABEL,  Handbuch  der 
Metallhüttenkunde,  2.  Aufl.  Berlin   1901.  K.  Nugel. 
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Goldgelb  {Bayer)  entspricht  Chrysoin  (Bd.  LEI,  566).  Ristenpart. 

Goldkorn  (Pfister,  Mavr&Co,  München),  ein  iMalzextraktpulver.      Zernik. 
Goldlegierungen  werden  verwendet: 

1.  zur  Herstellung  von  Goldmünzen  in  Deutschland,  Frankreich,  Österreich, 
Belgien,  Dänemark,  Spanien,  Italien,  Norwegen,  Niederlande,  Rußland,  Schweden, 
den  Vereinigten  Staaten,  u.zw.  dient  hierzu  eine  Legierung  von  900  Tl.  Gold  und 
100  Tl.  Kupfer; 

2.  zur  Herstellung  von  Schmuck-  und  Kunstgegenständen: 

.1.  In  Deutschland:   a)  750    T!.  Gold,  250    Tl.  Kupfer 

b)  533.3   .,  „  416,6  „ 

c)  333,3  „  „  666,6  „ 

d)  250      „  „  750      „ 

B.  In  Österreich:  a)  767  Tl.  Gold,  233  Tl.  Kupfer 

b)  545   .,  „       455   „ 

c)  326  .,         „       674  „ 

C.  In  England:  a)      016,6    Tl.  Gold,        83,4     Tl.  Kupfer 

ty  820-830,,        h       180-170,,        „       (für  Trauringe). 
D    In  Frankreich:  a)  020 Tl.  Gold,     80 Tl.  Kupfer 

b)  S40  „         „       160  „ 

c)  750  „         „       250  „ 

d)  583  „        „      417  „         „    (nur  für  den  Export). 

Außer  den  vorstehenden  reinen  Gold-Kupferlegierungen  werden  folgende  Gold- 
Silber-Kupferlegierungen  verwendet: 


Kupfer 

Silber 

Gold 

Kupfer 

Silber 

Gold 

0.5  Tl. 

0,5  Tl. 

23  Tl. 

8,5  Tl. 

3,5  Tl. 

12TI 

1 

1        „ 

22  „ 

10      „ 

4      „ 

10  „ 

2     „ 

2     „ 

20  „ 

10,5  „ 

4,5  „ 

9  „ 

3      , 

3      „ 

18  „ 

10,5  „ 

5,5  „ 

8  „ 

6      ■■ 

3      „ 

15  „ 

9      „ 

8      „ 

7  „ 

8     „ 

3      ,. 

13  „ 

Reines  Gold  =  24karätiges  Gold. 

Nach   Knab  (Traite  des  alliages  metalliques,   Paris,  Steinheil)  besteht  zwischen 
Farbe  und  Zusammensetzung  folgender  Zusammenhang: 

Gold  Silber  Kupfer             Eisen 

Gelbes  Gold 1000  - 

Rotes  Gold      750  250 

Blaßrotes  Gold 750    .        200  50 

Grünes  Gold 750  250  -                — 

Blaues  Gold 750  -  -               250 

Weißes  Gold  (englisch)   ....  750  150-190  100-60 

3.  als  Goldlote,  Gold-Silber-Kupferlegierungen: 

Gold  Silber  Kupfer 

Beste  Qualität 62,5%  22,5  15,0% 

Mittlere  Qualität 50,0%  30,0%  20,0% 

Minderwertige  Qualität     .    .    .          42,5%  32,5%  25,5% 

4.  zur  Herstellung  harter,  nichtrostender  Uhrenteile:  80  °,'0  Gold,  20%  Palladium; 
ferner  für  Zapfenlager:  .37,5%  Gold,  23,0%  Silber,  12,5%  Palladium,  27%  Kupfer. 

P.  Oberhoffer. 
Goldorange  [Bayer,  t.  Meer,  Wülfing)  ist  der  1876  von  Roussin  aus  Sulfanil- 

0  säure  und  ß-Naphthol  dargestellte  saure  Monoazofarbstoff. 

Wegen  seiner  Lebhaftigkeit  und  seines  guten  Egalisierungs- 
HQ_/-\/^\  Vermögens  wichtigster   saurer  Orangefarbstoff   für  Wolle 
lij  und  Seide. 

Goldorange  für  Baumwolle  [Durand)  ist  gleich  Baumwollorange  [Wülfing) 
(Bd.  II,   202)  Ristenpart. 

Goldpurpur  s.  Bd.  Y,  163. 
Goldschwefel  s.  Bd.  I,  528. 

23' 


356  Goldverbindungen. 

Goldverbindungen.  Im  periodischen  System  bildet  Gold  mit  Silber*  und 
Kupfer  eine  Gruppe;  ferner  steht  es  in  seinem  Verhalten  zwischen  Platin  und 
Quecksilber.  Wie  Kupfer  und  Silber  bildet  es  einwertige  Ionen.  Diese  Goldoxydul- 
oder Auroverbindungen  sind  wenig  beständig.  In  den  stabileren  Goldoxyd- 
oder Auriverbindungen  erscheint  das  Metall  3wertig,  was  allerdings  seiner 
Stellung  im  periodischen  System  nicht  entspricht.  Beide  Reihen  von  Verbindungen 
neigen  infolge  ihrer  geringen  Elektroaffinität  zur  Bildung  von  Komplexsalzen,  zu 
hydrolytischem  Zerfall  u.  s.  w.  In  einigen  Salzen  des  Goldes  ist  auch  mit  Sicherheit 
Zweiwertigkeit  des  Metalls  nachgewiesen.  "    - 

Kolloidales  Gold  tritt  in  Form  roter,  violetter  und  blauer,  mehr  oder 
weniger  durchsichtiger  Lösungen  oder  ebenso  gefärbter  Niederschläge  auf,  wenn 
Goldsalze  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Reduktionsmitteln  (Oxalsäure,  schwef- 
liger Säure,  Natriumhypophosphit,  Formaldehyd)  zusammenkommt  (Carey  Lea, 
Z  anorg.  Ch.  13,  446  [1897]).  Faraüav  hat  die  Erscheinung  zuerst  beobachtet. 
Kolloidales  Gold  ist  ferner  der  Träger  der  Färbung  des  Goldrubinglases  und  des 
CASSiusschen  Goldpurpurs.  Man  stellt  es  auch  durch  elektrische  Zerstäubung  des 
Metalls  dar.  Die  Lösungen  sind  im  allgemeinen  unbeständig  und  flocken  leicht  aus. 
Doch  kann  man  auch  fast  unbegrenzt  haltbare  Präparate  gewinnen  (Zsigmondy,  A. 
301,  20  [1898];  Z.  anal.  Ch.  40,  710  [1902]),  besonders  mit  Hilfe  von  Schutzkolloiden, 
z.  B.  Eiweißabbauprodukten  (Paal,  B.  35,  2236  [1902]).  Die  einzelnen  Teilchen  des 
Goldhydrosols  und  des  Rubinglases  können  durch  das  Ultramikroskop  vonZsiGMONDV- 
Siedentopf  sichtbar  gemacht  und  gezählt  werden  (A.  P.  [4]  10,  1  [1903]).  Kolloidales 
Gold  ist  zur  Behandlung  von  Krebs,  Syphilis,  skrofulösen  Erkrankungen  und 
Gelenkrheumatismus  empfohlen  worden. 

Qoldbromid,  AuBr3,  ist  ein  dunkelbraunes  Pulver,  das  sich  im  Wasser  mit  scharlachroter 
Farbe  löst.  Darstellung  aus  den  Bestandteilen  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Goldbromwasserstoffsäure 
HAuBr^  bildet  dunkelzinnoberrote,  luftbeständige  Krystalle,  die  5  oder  6  Mol  Krystallwasser  enthalten, 
durch  Einwirkung  von  Bromwasserstoffsäure  auf  das  Goldbromid  entstehen  und  bei  27°  schmelzen. 
Von  ihren  Salzen  sei  das  Kaliumsalz  KAuBr^  erwähnt,  purpurrote  Krystalle  rhombischen  Systems, 
löslich  in  Wasser. 

Goldbromür,  AuBr,  gelblichgraue  Substanz,  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Aceton  und  Alkali- 
bromidlösung;  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  die  Komponenten  und  zersetzt  sich  schnell  mit 
Wasser.  Darstellung  aus  Goldbromidbromhydrat  durch  vorsichtiges  Erhitzen. 

Goldchlorid,  AuClv  ist  eine  dunkelbraune  krystallinische  Masse,  die  in  röt- 
lichen Krystallen  sublimiert.  Schmelzp.  287 -288°;  D  3,9.  Zerfällt  bei  Rotglut  völlig 
in  seine  Bestandteile.  Darstellung  durch  Einwirkung  von  Chlor,  Chlorwasser,  Königs- 
wasser auf  das  Metall.  Goldchlorwasserstoffsäure,  HAuCl^  -\-  4  ti20,  krystallisiert 
in  langen,  hellgelben  Nadeln,  die  in  feuchter  Luft  zerfließen.  Sie  entsteht  stets,  wenn 
man  Gold  bei  Gegenwart  überschüssiger  Säure  mit  chlorentwickelnden  Agenzien 
behandelt,  und  gibt  zahlreiche,  wohl  definierte  Salze  mit  anorganischen  und  organischen 
Basen.  KAuCl^  krystallisiert  in  hellgelben  öseitigen  monoklinen  Nadeln  oder  durch- 
sichtigen rhombischen  Tafeln,  die  an  der  Luft  ihr  Krystallwasser  verlieren. 
NaAuCl^  -f-  2  H20  bildet  luftbeständige  rhombische  Tafeln  oder  Säulen,  in  Äther 
löslich,  NrfAAuClA-\-V/2H20  hellgelbe  Tafeln,  die  bei  100°  Wasser,  bei  höherer 
Temperatur  Salmiak  abgeben. 

Goldcyanür,  AtiCN,  gelbe,  mikroskopische,  öseitige  Tafeln,  die  beim  Erhitzen  in  ihre 
Bestandteile  zerfallen.  Die  Verbindung  hat  ausgesprochene  Neigung  zur  Bildung  von  Komplexsalzen. 
Sie  entsteht  aus  Goldcyanid  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf  50°,  aus  Blausäure  und  Goldhydroxyd 
u.s.w.  Das  Kaliumdoppelsalz,  KAu(CN)2,  bildet  farblose  rhombische  Oktaeder,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  nicht  in  Äther.  Die  Verbindung  entsteht  au^  Goldcyanür  und 
Cyankalium,  aus  Gold  und  Cyankalium  bei  Gegenwart  von  Sauerstoff,  bei  der  anodischen  Auflösung 
von  Gold  in  Cyankaliumlösung.  Das  Natriumsalz,  NaAu{CN)2,  wird  wie  das  Kaliumsalz  gewonnen 
und  ist  ihm  sehr  ähnlich. 
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Goldoxyde.  Goldoxydul,  Au:0,  ist  ein  grauviolettes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser.  Frisch 
dargestellt  und  feucht  ist  es  dunkelviolett  gefärbt  und  gibt  mit  kaltem  Wasser  eine  dunkelblaue 
kolloidale  Lösung  (L  VANINO,  B.  38,  462  [1905]);  es  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  in  Gold  und  Sauerstoff. 
Goldoxyd,  Au2Ov  braunes  Pulver.  Zur  Darstellung  erwärmt  man  Goldchlorid  mit  Magnesiumoxyd 
und  extrahiert  den  Niederschlag  von  Magnesiumaurat,  Mg(Au02)2,  mit  starker  Salpetersäure.  Goldhydr- 
oxyd,  Au(OH)3  und  AuO(Ofi),  ist  ein  gelbrotes  bis  ockerbraunes  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  Alkali- 
carbonnt-  und  Ammoniaklösung,  löslich  in  Mineralsäuren  und  in  kochender  Kalilauge.  Entsteht  aus  dem 
erwähnten  magnesiumhaltigen  Niederschlag  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Salpetersäure  (G.  Krüss, 
A.237,  290  [1887]).  Die  Verbindung  hat  den  Charakter  einer  Säure  („Goldsäure").  Ihre  Salze,  Aurate, 
sind  krystallisierbar;  KAu02~-'5H20  gelbe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Goldpurpur   s.  Farben,  keramische,  Bd.  V,  153. 

Goldsulfid,  Au2Slt  amorphe,  schwarzbraune  Substanz,  zerfällt  beim  Erhitzen  oder  bei 
Gegenwart  von  Wasser  in  seine  Bestandteile. 

Go/dsulfür,  Au2S,  trocken  braunschwarz  gefärbt;  in  feinster  Verteilung  stahlgrau,  löst  es 
sich  in  Wasser  kolloidal  auf;  es  bildet  zahlreiche  Komplexsalze  mit  Alkalisulfiden  und  organischen  Sulfiden. 

Knallgold,  altbekannte  Verbindung,  deren  Zusammensetzung  erst  in  neuerer  Zeit  aufgeklärt 
wurde,  ist  ein  Gemisch  verschiedener  Gold-Stickstoffverbindungen,  unter  denen  NH2 — Au=NH  vor- 
herrscht (Raschio.  A.  235,  355  [1886]).  Rein  dargestellt  wurde  Goldimidchlorid,  NH=Au—CL  Knall- 
gold ist  je  nach  Darstellung  ein  grün-  bis  braungelb  gefärbtes  Pulver,  das  beim  Reiben,  Stoßen  und 
Erhitzen  unter  Bildung  von  Gold,  Stickstoff  und  Ammoniak  explodiert.  Es  entsteht  durch  Behandlung 
von  Goldoxyd  oder  Goldchlorid  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumsalzen. 

Der  Nachweis  von  Goldverbindungen  gelingt  am  besten  durch  Einwirkung 
von  Reduktionsmitteln,  z.B.  Eisenvitriol.  Eine  Lösung  von  1  Tl.  Au  in  64  000  Tl. 
Flüssigkeit  ist  bei  Gegenwart  von  Eisenvitriol  noch  deutlich  violett  gefärbt.  Noch 
empfindlicher  ist  die  Goldpurpurreaktion  mit  Zinnchlorür. 

Verwendung.  Über  die  Verwendung  des  Kaliumgoldcyanürs  zur  Darstellung 
von  Metall  s.  Gold.  Goldchlorid  wird  in  der  Glas-  und  Porzellanmalerei,  in  der 
Photographie,  zur  Darstellung  von  Goldpurpur,  von  fein  verteiltem  Gold,  zum  Ver- 
golden und  als  Arzneimittel  benutzt.  Organische  Goldchloriddoppelsalze 
dienen  vielfach  zur  Charakterisierung  organischer  Basen  und  zur  Ermittlung  ihres 
Mol.-Oew.  und  sind  auch  zur  Behandlung  von  Infektionskrankheiten  empfohlen 
worden  (K.  H.Schmitz,  D.R.P.  284  234,  284  259,  284  260).  Natriumgoldchlorid 
dient  vielfach  den  gleichen  Zwecken  wie  Goldchlorid,  namentlich  zum  Tonen  der 
Papierpositive    in    der   Photographie.    Goldsulfür   wird   zum   Vergolden    benutzt. 

Cohn. 

Gomenol  (Schimmel  &  Co.,  Leipzig),  das  ätherische  Öl  der  Myrtacee  Mela- 
leuca  viridiflora,  wurde  s.  Z.  in  Einzelgaben  von  0,25^  mehrmals  täglich  gegen 
Lungentuberkulose  empfohlen.  Zernik. 

Gonargin  (M.L.B.)  ist  ein  aus  Gonokokkenkulturen  hergestellter  Impfstoff. 

Zernik. 

Gonaromat  (E.  Taeschner  A.  G.,  Berlin),  gehärtete  Gelatinekapseln  mit  einem 
Gemisch  aus  Sandelöl  mit  Macis-,  Kamillen-,  Zimt-,  Pfefferminz-  und  Nelkenöl.  1912 
bei  Gonorrhöe  empfohlen.  .  Zernik. 

Gonorol  (Heine  &  Co.,  Leipzig)  ist  reines  Santalol  (s.d.).  Anwendung  bei 
Gonorrhöe  wie  dieses. 

Gonosan  {Riedel),  20%  ige  Lösung  der  aus  der  Wurzel  von  Piper  methysticum 
(Kawa-Kawa)  nach  D.  R.  P.  185333  bzw.  203555  isolierten-  wirksamen  Harze  (a-  und 
ß-Harz)  in  reinem  Sandelöl. 

Gelbgrüne,  ölige,  durchscheinende  Flüssigkeit;  im  Handel  in  Gelatinekapseln 
zu  0,3  g.  Bewährtes  Mittel  bei  Gonorrhöe;  die  Kawaharze  wirken  anästhesierend. 
Zahlreiche  minderwertige  Nachahmungen  des  Gonosans  enthalten  nicht  die  beiden 
allein  physiologisch  wirksamen  Harze  a  und  ß,  sondern  an  ihrer  Stelle  lediglich 
Extrakte  der  Kawawurzel  von  unkontrollierbarer  Wirkung.  Zernik. 

Graminin,  Graminol  (Ruete-Enoch,  Hamburg),  ein  Serum  gegen  Heufieber, 
-.Serumpräparate.  Zernik. 
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Granugenol  (K'ioll)  soll,  als  Wundöl  angewendet,  die  Reinigung  der  Wunden 
befördern  und  ihren  Schluß  beschleunigen  (1915). 

Aus  gewissen  Mineralölen  lassen  sich  ungesättigte,  partiell  hydrierte  Kohlenwasserstoffe  von 
der  Art  etwa  der  Terpene  und  Polyterpene  isolieren,  die  eine  ausgesprochen  bindegewebsanregende 
Kraft  besitzen.  Sie  sind  in  den  Mineralölen  des  Handels  je  nach  dem  Grad  von  deren  Reinigung 
entweder  in  zu  großer  oder  in  zu  geringer  Menge  enthalten,  oder  es  finden  sich  neben  ihnen  noch 
andere  störende  Beimengungen.  Granugenol  ist  den  Angaben  der  Darsteller  zufolge  ein  Mineralöl, 
das  gerade  so  weit  gereinigt  wurde,  daß  die  schädlichen  Bestandteile  entfernt  wurden,  während  ein 
hinlänglicher  Anteil  an  jenen  biologisch  wirksamen  Stoffen  erhalten  blieb.  Bemerkenswert  ist,  daß  die 
isolierten  Träger  der  biologischen  Wirkung  für  sich  oder  in  indifferenter  Lösung  jene  Wirkung 
nicht  in  dem  Maße  besitzen  sollen,  wie  wenn  man  sie  in  Verbindung  mit  einem  Teil  ihrer  ursprüng- 
lichen Begleitstoffe  belassen  hatte.  Zernik. 

Graphische  Farben  sind  bestimmt,  Zeichnungen  oder  Schrift,  welche  ent- 
weder aus  vielen  einzelnen  Sonderteilen  zusammengesetzt  sind  oder  ein  zusammen- 
hängendes Ganzes  bilden,  die  Druckform,  nachdem  diese  in  geeigneter  Weise 
eingefärbt  ist,  auf  einen  Druckgrund  zu  übertragen.  Der  so  entstandene  Abdruck 
gibt  also  ein  genaues  Abbild  der  ursprünglichen  Druckform,  welches  in  beliebig 
hoher  Anzahl  auf  zahlreiche  und  verschiedenartige  Druckgründe  wiederholt  über- 
tragen werden  kann,  wobei  vorausgesetzt  wird,  daß  für  jeden  neuen  Abdruck  eine 
Neueinfärbung  der  Form  stattfindet.  Die  Abdrücke  müssen  so  beschaffen  sein,  daß 
sie,  nachdem  ihnen  eine  gewisse  Zeit  zum  Trocknen  und  Erhärten  gelassen  worden 
ist,  fest  auf  dem  Druckgrund  haften. 

Die  Druckformen  können  bestehen  aus:  Lettern metall,  Blei,  Eisen,  Messing, 
Kupfer,  Zink,  Linoleum,  Holz,  Celluloid,  Leim,  Stein,  Gummi,  Casein  u.  s.  w. 

Als  Druckgrund  kommt  in  erster  Linie  Papier  in  Betracht,  dessen  Arten 
und  Sorten  ungeheuer  zahlreich  und  verschiedenartig  sind:  hartgeleimtes  Natur- 
papier, als  Schreib-  und  Konzeptpapier  glatt  und  rauh,  weniger  geleimte,  also  saugende 
Sorten,  gestrichene  Papiere  mit  mattem  oder  mit  glänzendem  metallischen  Aufstrich, 
satinierte,  unsatinierte;  Seidenpapier,  Karton,  Pergament  und  Pergamentimitationen, 
Löschpapier,  dann  die  gewöhnlichen  und  für  bestimmte  Zwecke  präparierten 
Einwickelpapiere,  fettdichte  und  wasserdichte,  die  holzschliffhaltigen  Zeitungspapiere 
u.  s.  w.  Weitere  Druckgründe  sind:  Blech,  Holz,  Leder,  Leinwand,  Seide  und  andere 
Stoffe,  Glas  u.  s.  w.    Die  Druckgründe  können  weiß  oder  gefärbt  sein. 

Je  nach  der  Art  der  Drucktechnik,  die  ausführlich  unter  „Reproduktions- 
verfahren" abgehandelt  wird,  sind  die  Druckformen  und  die  graphischen  Farben 
verschiedenartig  beschaffen. 

Geschichtliches.  Die  Herstellung  graphischer  Farben  ist  innerhalb  des  Gebiets  der 
Farbenfäbrikation  im  allgemeinen  eine  verhältnismäßig  junge  Sonderindustrie.  Schon  bevor  Guten- 
berg im  Jahre  1440  den  Lettern-  oder  Typendruck  erfand,  übte  man  den  Vervielfältigungsdruck  von 
Holz-  und  Metallplatten  aus.  Schon  175  n.  Chr.  sind  in  China  Abzüge  von  dem  in  Stein  gehauenen 
Text  der  altchinesischen  Klassiker  auf  Papier  übertragen  worden,  und  der  Druck  von  Holzformen 
kann  sicher  im  6.  Jahrhundert  nachgewiesen  werden.  In  Japan  sind  aus  dem  Jahre  770  herrührende 
Papierdrucke  erhalten  geblieben.  Den  Typendruck  erfand  in  China  Pi  Scheno  um  1041.  Die  ein- 
fachste Form  des  vervielfältigenden  Druckes  geschah  in  der  Weise,  daß  Bilder  oder  Schrift  in  die 
erwähnten  Holz-  oder  Metallplatten  eingeritzt  oder  eingegraben  waren  und  in  diese  Vertiefungen  die 
Farbe  hineingerieben  wurde.  Die  auf  der  Plattenoberfläche  haftende  Farbe  wurde  entfernt  und  na<  h 
Auflage  von  Papier  die  Platte  durch  eine  Presse  gezogen,  wobei  das  Papier  die  in  den  Vertiefungen 
befindliche  Farbe  heraushob  und  auf  diesem  Weg  die  Zeichnung  oder  Schriften  auf  das  Papier 
übertragen  wurden.  Es  handelt  sich  also  um  dasselbe  Verfahren,  welches  wir  heute  noch  unter  der 
Bezeichnung  Tiefdruck  ausüben,  ein  Verfahren,  welches  in  der  allerneuesten  Zeit  wieder  ganz 
besonders  zur  Geltung  gekommen  ist.  Die  Drucke  wurden  anfänglich  vorwiegend  in  schwärzet  Farbe 
ausgeführt,  und  als  Färbematerial  bediente  man  sich  wohl  schon  sehr  früh  in  erster  1  inie  des  Rußt 
welcher  noch  bis  heute  in  mehrfacher  Hinsicht  sich  -  wenn  auch  in  vervollkommneter  Beschaffen- 
heit —  als  die  idealste  aller  graphischen  Farben   und  als  meistverwendete  unter  ihnen  erhalten  hat. 

Nachdem'  GUTENBEROs  Erfindung  Verbreitung  gefunden  halte,  traten  aber  auch  schon  ver- 
hältnismäßig frühzeitig  mehr-  und  buntfarbige  Drucke  auf,  wobei  als  Farbtönungen  Rot,  Blau  und 
Braun  am  meisten  verwendet  wurden.  Anfänglich  b    i  man  sich  damit,  die  in  schwarzen  Konturen 

gedruckten  Initialen   durch  Handmalerei   mit  bunten  Farben  zu   kolorieren,  wie   uns  dies  besonders 
alte  Monatsschriften    und  Drucke   zeigen;   aber  GUTENBEROS  Nachfolger  FUST   und   Schumi  K   vu- 
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sendeten  schon  Ro:  und  Blau  beim  Druck   ihres  Psalters,   und  das  um  1520  in  8  Farben   gedruckte 
Wappen  eines  Salzburger  Kardinals  ist  als  ein  Denkmal  frühesten  Farbendrucks  heute  noch  erhalten. 

Bis  zum  Ende  des  18:  Jahrhunderts  haben  sich  die  Buchdrucker  ihre  Farbe  selbst  hergestellt. 
Man  mischte  den  Ruß  oder  die  bunten  Farben  mit  gekochtem  Leinöl,  was  mit  dem  Läufer  auf  dem 
Stein,  nach  Art  der  Kunstmaler,  geschah.  Das  Leinöl  wurde  zu  einer  mäßigen  Zähflüssigkeit  ein- 
gekocht Diese  primitive  Art  der  Farbenherstellung  konnte  natürlich  nur  recht  unvollkommen 
befriedigende  Resultate  liefern  Man  verstand  weder  die  sachgemäße  Herstellung  des  Leinölfirnisses, 
noch  traf  man  immer  das  richtige  Mengenverhältnis  von  Firnis  zu  Ruß  oder  Farbe.  Die  Folge  davon 
war,  daß  das  färbende  Material  nicht  immer  genügend  auf  dem  Papier  festgehalten  wurde,  sondern  sich 
auswischen  ließ,  wodurch  die  Drucksache  schmutzig  und  unansehnlich  wurde.  Der  Ruß,  welcher  den 
hauslichen  Feuerstellen  entnommen  wurde,  enthielt  empyreumatische  Bestandteile,  Brandharze,  Fett- 
reste, Teer,  welche  aus  den  Farben  in  das  Papier  eindrangen  und  die  Umrisse  der  Buchstaben  mit 
gelben  Rändern  umgaben,  wie  das  viele  alte  Drucke  zeigen.  Andererseits  konnte  auch  eine  zu 
große  Menge  Firnis  in  der  Farbe  diese  zu  fettig  machen,  was  sich  als  Durchschlagen  durch  das 
Papier  und  Umrändern  der  Schrift  in  unangenehmer  Weise  bemerkbar  machte.  Von  jenen  Verun- 
reinigungen roch  der  Ruß  auch  meist  recht  übel,  was  sich  an  den  frischen  Drucksachen  bemerkbar 
gemacht  haben  wird.  Im  Ruß  enthaltene  Flugasche,  Sand  und  ähnliche  Verunreinigungen  verursachten 
unscharfe  Drucke  und  starke  Abnützung  der  Druckformen.  Auch  die  mangelhafte  und  umständliche 
Art  und  Weise,  wie  die  Druckform  eingefärbt  wurde,  die  eine  gleichmäßige  und  geregelte  Einfärbung 
ausschloß,  weil  sie  mittels  eines  sog.  Tampons  von  Hand  geschehen  mußte,  beeinträchtigte  naturgemäß 
die  Güte  des  Druckausfalls 

Was  die  bunten  Farben  angeht,  so  verwendete  man  als  solche  Naturprodukte:  Zinnober  für 
Rot,  Lapis  lazuli  für  Blau,  braune  Farberden,  Kupfersalze  u.  s.  w.  Die  physikalische  Beschaffenheit 
dieser  Stoffe  und  die  unvollkommenen  Geräte,  welche  für  deren  Bearbeitung  zur  Verfügung  standen, 
insbesondere  die  Unausführbarkeit  sehr  feiner  Zerteilung  und  Zerkleinerung  mögen  wohl  mit  die 
Ursache  abgegeben  haben,  daß  der  Buntdruck  eine  nur  sehr  langsame  und  schleppende  Entwicklung 
anfänglich  durchmachte.  Erst  als  im  Anfang  des  19.  Jahrhunderts  der  Holzschnitt,  der  lange  ver 
nachlässigt  worden  war,  in  eine  neue  Periode  der  Blüte  eintrat  und  wertvollere  Resultate  zu  liefern 
begann,  wuchs  auch  das  Bedürfnis  nach  buntfarbigem  Druck. 

Schon  Lucas  Cranach,  Dürer,  Wächtlein,  UgrodaCapri  hatten  1516  mehrfarbige  Holz- 
sennitte  in  der  Weise  hergestellt,  daß  sie  eine  oder  mehrere  farbige  Tonplatten  auf-  und  in  die  schwarzen 
Konturzeichnungen  eindruckten.  Grelle  Lichter  erzielte  man  durch  Aussparungen,  welche  weiß  erschienen, 
und  andererseits  wurden  durch  Übereinanderdruck.  mehrerer  Platten  tiefe  Schattentöne  erzielt.  Der 
Engländer  Jackson  vervollkommnete  um  die  genannte  Zeitwende  dies  als  Clair  obscur  bezeichnete 
Druckverfahren.  Und  wiederum  ein  Engländer,  CONGREVE,  erfand  etwa  gleichzeitig  ein  Buntdruck- 
verfahren,  nach  dem  ein  Holzschnittdruckstock  in  so  viele  Teile  zerlegt  wurde,  als  er  Farben  zur 
Darstellung  bringen  sollte.  Die  einzeln  eingefärbten  Teile  der  Druckform  wurden  dann  zusammengesetzt 
und  gleichzeitig  abgedruckt.  Hänel  in  Magdeburg  und  Naumann  in  Frankfurt  a.  M.  verbesserten 
und  vervollkommneten  dieses  Verfahren,  und  um  1858  erkannte  der  Maler  Knöfler  die  Wirkung  und 
die  Wichtigkeit  des  Ubereinanderdruckes  mehrerer  Farben,  wenn  diese  als  Lasurfarben  wirken  und 
auf  diese  Weise  Mischtöne  erzeugen. 

Aber  die  immer  doch  noch  recht  geringe  Auswahl  an  Farbmaterial,  welches  sich  für  Druckzwecke 
eignete,  und  der  Mangel  an  Kenntnissen  in  der  Behandlung  und  technischen  Verwertung  der  vorhandenen 
Farbkörper  für  graphische  Zwecke  ließ  eine  ins  Weite  gehende  Entwicklung  des  Buntfarbendrucks 
zunächst  nicht  zu,  wenngleich  auch  das  1798  von  Aloys  Senefelder  erfundene  dritte  Druckver- 
fahren, der  Steindruck,  naturgemäß  auch  seinerseits  das  Bedürfnis  nach  Buntfarbendruck  erheblich 
erweiterte  und  dringender  hervortreten  ließ.  Erst  als  vor  etwa  60  Jahren  die  Teerfarbstoffe  entdeckt  und 
die  aus  ihnen  gewonnenen  Körperfarben,  die  Teerfarbenlacke,  hergestellt  und  in  den  Handel  gebracht 
wurden  und  als  etwa  gleichzeitig  mit  dieser  Errungenschaft  die  für  die  Graphik  ebenso  wichtige  Erfindung 
und  technische  Ausgestaltung  der. photochemischen  und  photomechanischen  Vervielfältigungsverfahren 
den  verschiedenen  Drucktechniken  nutzbar  gemacht  wurden,  waren  die  Bedingungen  und  Voraus- 
setzungen gegeben,  welche  den  Buntfarbendruck  auf  die  Höhe  technischer  und  künstlerischer  Vollendung 
führen  konnten,  die  wir  heute  an  den  Erzeugnissen  aller  Drucktechniken  bewundern  können. 

So  jung  wie  der  Buntfarbendruck  ist  auch  die  Industrie,  welche  Farben  insonderheit  für  die 
graphischen  Gewerbe  herstellt.  Gegen  Ende  des  18.  Jahrhunderts  entstand  in  England  die  erste  Buch- 
druckfarbenfabrik,  und  die  erste  deutsche  Fabrik,  welche  diese  Sonderfabrikation  aufnahm,  ist  die 
1780  in  München  gegründete  Firma  Michael  Huber.  Um  1817  folgte  die  HosTMANNsche  Fabrik  in 
Celle.  Im  Jahre  1818  eröffnete  die  heute  noch  bedeutendste  französische  Firma  Ch.  Lorilleux  in 
Paris  ihren  Betrieb.  In  allen  Weltteilen  sind  allmählich  weitere  Fabriken  entstanden,  welche  der 
gesteigerten  Nachfrage  nach  graphischen  Farben  dienen,  viele  ausländische  und  überseeische  Fabriken 
graphischer  Farben  sind  Tochterunternehmungen  deutscher  Häuser,  auch  die  Firma  LORILLEUX  hat 
eine  grolle  Anzahl  ausländischer  Niederlassungen. 

Bestandteile  der  graphischen  Farben.  Die  graphischen  Farben  bestehen 
im  wesentlichen  aus  dem  eigentlichen  Farbkörper  und  dem  Bindemittel.  Das 
Bindemittel  hat  den  Zweck,  den  Farbkörper  in  einen  verdruckbaren  Zustand  zu 
versetzen,  d.  h.  aus  ihm  eine  flüssige  bis  teigartige  Masse  zu  machen,  welche  von 
Einfärbevorrichtungen  aufgenommen  und  von  diesen  auf  den  Druckstock,  die  Form, 
übertragen  werden  kann  Weiter  hat  das  Bindemittel  die  Aufgabe,  den  von  der 
Druckform  auf  den  Druckgrund  übertragenen  Abdruck  dort  dauernd  unverwischbar 
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festzuhalten,  indem  es  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  übergellt,  d.  h. 
trocknet  und  das  Farbmaterial  dabei  in  sich  einschließt.  Das  Bindemittel  wird  in 
der  graphischen  Technik  allgemein  als  Firnis  bezeichnet,  wenn  diese  Benennung 
sich  auch  eigentlich  nicht  mit  der  Warengattung  deckt,  welche  wir  landläufig  im 
praktischen  und  kaufmännischen  .Sinn  unter  Firnis  verstehen. 

Das  hauptsächlichste  Material,  welches  zur  Firnisdarstellung  dient,  ist  das  Leinöl 
insbesondere  erfordern  die  Farben,  welche  dem  Steindruck  und  Lichtdruck  dienen, 
vorwiegend  Leinölfirnis;  für  sie  sind  Firnisse  aus  anderen  Fetten,  Harzen  und  Ölen 
nur  sehr  bedingt,  aus  wässerigen  Bindemitteln  aber  gar  nicht  brauchbar. 

Der  lithographische  Firnis  (Bd.  V,  544)  wird  aus  einem  Leinöl  hergestellt,  das  durch  entsprechende 
Reinigungs.verfahren  von  den  Schleimteilen  befreit  worden  ist,  die  sich  aus  rohem  Leinöl  beim  Erhitzen 
auf  175-200°  ausscheiden.  Diese  Pflanzenschleimabscheidungen  treten  im  frischen,  nicht  gelagerten 
Leinöl  reichlicher  als  im  alten,  abgelagerten  Öl  auf  und  schwimmen  in  dem  heißen  Öl  in  Form  von 
faust-  bis  kindskopfgroßen  gallertigen  Flocken  herum.  Im  kalten  Öl  setzen  sie  sich  zu  Boden,  nehmen 
sie  den  Firnissen,  in  denen  sie  in  erheblichen  Mengen  enthalten  bleiben,  in  mehr  oder  minder  hohem 
Grade  die  Zugkraft  und  das  Trockenvermögen  infolge  ihrer  schleimigen  Beschaffenheit.  Durch 
chemische  Behandlung  mit  Säuren  und  Alkalien  oder  durch  mechanische  Reinigungsverfahren  mit 
Silicaten  (Fullererde,  Walkerde)  kann  man  die  Schleimteile  restlos  aus  dem  Öl  entfernen,  was  durch 
selbst  längere  Lagerung  nur  unvollständig  gelingt. 

Wenn  man  ein  in  der  angegebenen  Weise  gereinigtes  Leinöl  andauernd  auf  eine  Temperatur 
von  ca  300  bis  320°  erhitzt,  so  wird  es  durch  einen  Polymerisierungsprozeß  eingedickt;  es  wird  zäh- 
flüssig und  endlich  eine  gummiartig  elastische,  nicht  mehr  flüssige  Masse.  Je  nach  dem  Grad  der 
Eindickung  unterscheidet  man  schwachen,  mittleren,  starken  und  extrastarken  Firnis  und  dazwischen 
liegende  Sorten;  für  alle  diese  Sorten  gibt  es  bestimmte  Zwecke  und  Notwendigkeiten,  die  ihre 
Anwendung  erfordern. 

Da  in  den  verschiedenen  graphischen  Techniken  es  immer  wieder  dieselben 
Körperfarben  sind,  welche  zur  Anwendung  gelangen,  so  beruht  die  Abweichung  in 
der  Zubereitung  der  für  eben  diese  verschiedenen  Techniken  bestimmten  gebrauchs- 
fertigen Farben  in  der  verschiedenartigen  Zusammensetzung,  Konsistenz,  Menge  und 
Eigenschaft  der  verwendeten  graphischen  Firnisse.  Diese  Eigenschaften  der  Firnisse 
sind  durch  gewisse  Zusätze  bedingt,  welche  z.  B.  eine  Erhöhung  oder  Verminderung 
der  Trockenkraft  bewirken,  die  Farben  glänzend  oder  matt,  stark  klebrig,  also  auf 
hartem  glatten  Druckgrund  festhaftend  u.s.w.  gestalten.  Besonders  bei  den  Buchdruck- 
sorten sind  die  Abweichungen  der  Firnisse  in  Eigenschaften  und  Zusammensetzung 
sehr  weitgehend,  und  auch  für  allerlei  Sonderverwendungen  gibt  es  den  Zwecken 
eigens  angepaßte  Firnismischungen,'  auf  die  wir  bei  den  einzelnen  Sorten  der  Farben 
noch  zurückkommen  werden.  Was  hier  über  die  Leinölfirnisse  gesagt  ist,  bezieht  sich 
natürlich  auf  normale  Verhältnisse  in  Friedenszeiten;  unter  den  gegenwärtigen  Ver- 
hältnissen (1917)  fehlt  das  Leinöl  gänzlich,  und  an  seine  Stelle  ist  ein  Gemisch  aus 
Cumaronharz  mit  Mineralöl  getreten,  welches  mit  einzelnen  sonst  verfügbaren  Zusätzen 
in  allen  Farben  den  Leinölfirnis  schlecht  und  recht  vertreten  muß. 

Was  nun  die  Körperfarben  angeht,  so  werden  diese  aus  allen  Reichen  der  Natur 
entnommen;  freilich  sind  die  natürlichen  organischen  (pflanzlichen  und  tierischen) 
Farbstoffe  so  gut  wie  vollkommen  durch  die  Teerfarblacke  ersetzt,  neben  denen 
sich  aber  eine  ganze  Anzahl  anorganischer  natürlicher  wie  künstlicher  Farben  im 
Gebrauch  der  graphischen  Gewerbe  befindet.  Das  Haupterfordernis  einer  Körper- 
farbe, welche  zu  einer  Buch-,  Stein-,  Lichtdruckfarbe  u.  s.  w.  verwendet  werden  soll, 
ist  die  Fähigkeit,  mechanisch  aufs  allerfeinste  zerteilt,  verrieben  werden  zu  können. 
In  dieser  Beziehung  gehen  die  Ansprüche,  welche  an  eine  graphische  Farbe  gestellt 
werden  müssen,  sehr  viel  weiter,  als  es  z.  B.  die  diffizilste  Kunstmalerei  zu  tun 
genötigt  ist.  Wenn  man  bedenkt,  daß  der  Raster  der  Autotypie  die  Zeichnung  bis 
zu  120  Linien  auf  das  cm  zerlegt,  daß  die  Ätzungen  beim  Tiefdruck  oft  nur  bis 
ymmm  tief  gehen  und  von  solchen  Druckformen  beim  Rotationsdruck  bis  zu  12000 
bis   14  000  Drucke  in  der  Stunde  geleistet  werden,  so  erhellt  ohne  weiteres,  eine 
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wie  wichtige  Vorbedingung  für  das  Gelingen  derartiger  Aufgaben  die  absolute  Feinheit 
des  Kornes  der  Farben  ist.  Wenn  man  aber  annehmen  wollte,  daß  die  feinstmögliche 
Verteilung  eines  festen  Körpers  in  einem  flüssigen,  nämlich  seine  Lösung,  derjenige 
Zustand  wäre,  welcher  den  Ansprüchen  der  graphischen  Techniken  am  besten  ent- 
spricht, so  ist  das  ein  Irrtum.  Für  ganz  eigenartige  Verwendungsweisen  der  Farben 
kommen  allerdings  auch  Lösungen  in  Betracht,  im  allgemeinen  aber  sollen  sie  aus- 
geschlossen sein.  Es  muß  vielmehr  eine  körperliche  Abdeckung  durch  die  Druckfarben 
erzielt  werden,  und  die  Gefahr,  daß  etwa  fettige  Farblösungen  das  bedruckte  Papier 
oder  sonstigen  Druckgrund  durchdringen  und  auf  der  Rückseite  durchschlagen, 
muß  ausgeschlossen  sein. 

Wenn  wir  weiter  auf  die  allgemeinen  Eigenschaften  eingehen,  welche  für 
die  graphischen  Farben  von  Bedeutung  sind,  so  sind  zunächst  die  auf  Lichtdurch- 
lässigkeit beruhenden  Eigenschaften  der  Deckkraft  und  Lasurfähigkeit  von 
Wichtigkeit.  Auf  weißem  Papier  kommt  jede  abgedruckte  Farbe  in  ihrer  reinen 
Farbtönung  zur  Geltung.  Wenn  aber  farbige  Schrift  auf  farbigem  Grund  zu  stehen 
kommt,  so  ist  ein  reiner  Farbenton  der  aufgedruckten  Schrift  nur  zu  erreichen,  wenn 
er  mit  einer  stark  deckenden  Farbe  hergestellt  wird.  Würde  die  Farbe  lasieren,  also 
die  Wirkung  der  Färbung  des  Druckgrundes  gleichzeitig  mit  der  des  Aufdrucks  zum 
Ausdruck  kommen,  so  würde  eine  Mischfarbe  entstehen,  z.  B.  eine  gelbe  Schrift  auf 
blauem  Untergrund  würde  grün  erscheinen.  Wie  nun  einerseits  die  Deckfarben  für 
bestimmte  Drucksachen  (z.  B.  Bedrucken  gefärbter  Umschlagpapiere,  Buchbinderleder, 
Kaliko  u.  s.  w.)  eine  große  Bedeutung  haben,  so  sind  andererseits  die  Lasurfarben  von 
ganz  erheblicher  Wichtigkeit,  z.  B.  für  den  Drei-  und  Vierfarbendruck.  Diese  in  den 
drei  Farben  Gelb,  Rot  und  Blau,  beim  Vierfarbendruck  auch  Grau  oder  Schwarz 
ausgeführten  Bilderdrucke,  welche  künstlerische  Gemälde  oft  in  einer  geradezu  voll- 
kommenen Wiedergabe  aller  Tönungen  und  Schattierungen  des  Originals  darstellen, 
sind  nur  dadurch  möglich,  daß  mindestens  die  als  zweite  und  dritte  beim  Überein- 
anderdruck  verarbeiteten  Farben  reine  Lasurfarben  sind.  Der  Steindruck  arbeitet  an 
einem  Bild  oft  mit  20  und  mehr  Farben,  wobei  von  der  Eigenschaft  des  Deckens 
und  Lasierens  weitgehend  Gebrauch  gemacht  wird. 

Unter  den  Körperfarben  sind  es  besonders  die  Farblacke,  welche  mit  Ölfirnis 
als  Bindemittel  angerieben  Lasurfarben  liefern,  also  solche  Farben,  welche  infolge 
ihres  geringen  Lichtbrechungsvermögens  in  der  dünnen  Druckschicht  mehr  oder 
minder  durchsichtig  sind  und  die  Unterlage  durchscheinen  lassen.  Die  vollkommensten 
Lasurfarben  sind  die  gefärbten  Gläser.  Die  natürlichen  Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe, 
welche  ohne  Substrat  in  Wasser  angemacht  als  Künstlerfarben  verwendet  werden, 
/-.  B.  Gummigutt,  Sepia,  Carmin,  Blauholz,  Safflor,  Quercitron  u.  a.,  sind  in  Form 
von  Öl-  oder  Wasserfarben  Lasurfarben.  Von  den  natürlichen  Farblacken  sind  das 
Indischgelb,  der  Krapplack,  Carminlack,  von  den  Teerfarbstofflacken  die  Gelb-, 
Ponceau-,  Alizarin-  und  mancherlei  andere  Lacke  aller  Tönungen,  welche  auf  reiner 
Tonerde  gefällt  sind,  stark  lasierend.  Das  Tonerdehydrat  findet  unter  der  Bezeichnung 
„Transparentweiß"  als  weiße  Lasurfarbe  umfassende  Verwendung.  Neben  ihm  können 
als  mehr  oder  minder  lasierende  Substrate  Schwerspat,  Kieselsäurehydrat,  ungebrannte 
Terra  die  Siena  u.  a.  verwendet  werden;  doch  sind  diese  letzteren  nicht  annähernd 
so  vollkommen  lasierend  wie  das  reine  Tonerdehydrat,  dessen  Lasurfähigkeit  noch 
dadurch  gesteigert  wird,  daß  es  mit  dem  Ölbindemittel  in  eine  seifenartige  Verbindung 
übergeht.  Die  lasierenden  Farblacke  erscheinen  im  trockenen  Pulver  heller  als  im 
angeriebenen  Zustand;  als  Ölfarben  sehen  diese  Farblacke  dunkelbraun  bis  fast 
schwarz  aus.     Diese  Erscheinung  erklärt  sich  daraus,  daß  die  Strahlen  des  Ober- 
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flächenlichtes  sehr  tief  in  die  schwach  lichtbrechende  Farbenschicht  eindringen 
inen;  auf  dem  Rückweg,  und  bevor  die  reflektierten  Strahlen  das  Auge  des  Beob- 
achters treffen,  erleiden  sie  eine  starke  Absorption  von  Weiß  und  erscheinen  daher 
dunkler.  Bei  Mischung  mit  deckendem  Weiß  (oder  auch  anderen  deckenden  Farben) 
werden  die  Lasurfarben  in  mehr  oder  minder  deckende  und  dabei  kälter  (blauer) 
erscheinende  Tönungen  überführt.  In  Öl  angeriebene  deckende  Farblacke  zeigen, 
wie  alle  Deckfarben,  die  ihnen  eigene  ausgesprochene  Färbung.  Die  Lasurfähigkeit 
wird  in  der  Kunstmalerei  besonders  für  die  Erzeugung  von  Tiefenlicht  verwertet. 
Als  Wasserfarben  sind  Teerfarbstofflacke  meistens  keine"  Lasurfarben.  Sehr  viele  in 
Wasser  lösliche  Bindemittel  trocknen  opak  auf  (Kleister-,  Mehllösungen)  und  können 
schon  deswegen  keine  lasierenden  Aufstriche  liefern. 

Die  Zwischenstufen  zwischen  deckenden  und  lasierenden  Farben  sind  außer- 
ordentlich zahlreich;  wenige  Farben  sind  reine  Lasurfarben,  nur  einzelne  intensive 
Deckfarben.  Die  Deckkraft  einer  Farbe  ist  nicht  gleichbedeutend  mit  der  Ausgiebig- 
keit; es  kann  eine  Lasurfarbe  außerordentlich  ausgiebig  sein  und  umgekehrt  eine 
Deckfarbe  wenig  ausgiebig. 

Es  ist  bekannt,  daß  beim  Steindruck  und  Lichtdruck  —  ebenso  bei  Zinkdruck, 
Algraphie,  Offsetdruck  —  die  Druckform  während  der  Arbeit  feucht  gehalten  werden 
muß.  Gegen  die  Wirkung  des  Feuchtwassers  müssen  die  Farben  natürlich  wider- 
standsfähig, „wasserecht"  sein,  sie  dürfen  sich  nicht  darin  lösen.  Wäre  dies  der  Fall, 
so  würde  sich  das  weiße  unbedruckte  Papier  anfärben  und  der  Druck  unsauber 
werden.  Die  Farbe  darf  also,  wie  man  sich  ausdrückt,  „nicht  ins  Wasser  gehen". 
Diesem  Anspruch  genügen  zwar  die  meisten  Farblacke  und  alle  anorganischen 
Farben;  da  aber  das  Feuchtwasser  oft  Zusätze  von  saurer  Milch,  saurem  Bier,  Salmiak- 
geist, Soda,  Natronlauge,  Säuren  und  anderen  chemisch  wirkenden  Stoffen  erhält,  so 
kommt  es  wohl  zuweilen  vor,  daß  Farblacke,  welche  einem  dieser  Stoffe  gegenüber 
empfindlich  sind,  auslaufen  und  das  Wischwasser  und  damit  das  unbedruckte  Papier 
anfärben.  Auch  für  Farben,  welche  auf  Plakaten  verdruckt  werden,  die  mit  wässerigem 
Kleister  an  die  Anschlagsäulen  geklebt  werden  und  dort  dem  Regen  und  Schnee 
ausgesetzt  sein  können,  ebenso  für  Etiketten  ist  das  Erfordernis  der  Wasserechtheit 
gegeben. 

Daß  die  Farben  nient  öllöslich  sein  dürfen,  ist  schon  erwähnt  worden;  wäre 
es  eine  Farbe,  so  würde  sich  diese  Eigenschaft  als  farbiger  Durchschlag  im  Papier 
und  gefärbte  Ränder  um  die  Umrisse  der  Buchstaben  u.  s.  w.  störend  zu  erkennen 
geben.  Nicht  alle  Druckfarben  sind  wasser-  und  ölecht;  wenn  solche  empfindlichen 
Farben  verarbeitet  werden  müssen,  so  erfordern  sie  besondere  Vorsicht  und  Sorgfalt. 

Ein  weiteres  Erfordernis  ist  die  Lackechtheit.  In  vielen  Fällen  werden  Druck- 
sachen, welche  der  Einwirkung  des  Lichtes  und  der  Atmosphärilien  ausgesetzt  werden 
müssen,  mit  einem  Spirituslack  überzogen.  Da  nun  viele  Teerfarben  in  Spiritus 
löslich  sind,  so  geben  auch  deren  Lacke  Farbstoff  an  den  Spirituslack  ab;  für  zu 
lackierende  Drucksachen  sind  derartige  Farblacke  also  nicht  brauchbar. 

Alle  mineralischen  Farben  sind  wasser-,  öl-  und  lackecht;  bei  einer  Reihe  von 
Teerfarbstofflacken  ist  dies  nicht  der  Fall;  es  ist  also  notwendig,  unter  diesen  eine 
enl  iprechende  Auswahl  für  bestimmte  Arbeiten  zu  treffen. 

Von  besonderer  Bedeutung  ist  endlich  die  Lichtechtheit  der  Farben;  eine 
lichtechte  Farbe  kann  man  dauernd  der  Einwirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  und 
der  diffusen  Bestrahlung  aussetzen,  ohne  daß  eine  wesentliche  Beeinflussung  des 
Farbentons  bemerkbar  wird.  Je  weniger  lichtbeständig  eme  Druckfarbe  ist,  umso 
schneller  wird  eme  Verfärbung  und  oft  schließlich  ein   gänzliches  Ausbleichen  des 
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Druckes  stattfinden.  Sehr  empfindliche  Farben,  wie  manche  Methylviolettlacke,  Eosin- 
lacke  u.  s.  w.,  zeigen  oft  schon  nach  einigen  Stunden  der  Belichtung  eine  merkliche 
Veränderung  des  Farbtons  und  bleichen  nach  2  oder  3  Tagen  in  hellem  Sonnenlicht 
vollkommen  aus.  Auf  die  Zeitdauer  des  Widerstandes  ist  natürlich  die  Konzentration 
der  betreffenden  Farben  und  demgemäß  deren  etwaige  Verdünnung  (Streckung) 
durch  Zusatz  von  weißen  Farbkörpern  oder  von  viel  Bindemittel  von  Einfluß,  des- 
gleichen die  mehr  oder  minder  intensive  Deckung  der  gedruckten  Fläche. 

Nicht  zu  übersehen  ist,  daß  bei  Farbendrucken,  welche  im  Freien  (z.  B.  als 
Plakate  etc.)  dem  direkten  Sonnenlicht  ausgesetzt  sind,  immer  auch  die  Wirkung  der 
Atmosphärilien  und  etwaiger  Verunreinigungen  der  Luft  (durch  Säuren,  schwefel- 
haltige Gase,  Ammoniak  u.  dgl.)  mit  in  Betracht  gezogen  werden  muß;  es  kann  also 
unter  Umständen  eine  an  sich  lichtbeständige  Farbe  unter  den  letztgenannten  Einflüssen 
leiden.  Um  derartige  Drucke  widerstandsfähiger  zu  machen,  werden  sie  oft  lackiert. 
Die  Licht-  und  Luftechtheit  ist  besonders  auch  für  Farben,  mit  denen  Kunstblätter 
und  Wertpapiere  bedruckt  werden,  von  ausschlaggebender  Bedeutung  (Papiergeld, 
Urkunden,  Aktien,  Anteilscheine,  Briefmarken  u.  s.  w.);  für  derartige  Drucksachen 
muß  also  immer  eine  ganz  besondere  Auswahl  der  Farben  stattfinden.  Die  meisten 
anorganischen  Farben  sind  gut  lichtbeständig;  einige  machen  aber  bemerkenswerte 
Ausnahmen,  z.  B.  echter  Zinnober,  der  sich  bräunt  und  schließlich  schwarz  färbt, 
Bleifarben,  die  mehr  oder  minder  nachdunkeln  und  in  einer  Schwefelwasserstoff 
enthaltenden  Atmosphäre  sich  schwärzen.  Die  organischen,  besonders  die  Teerfarb- 
lacke sind  im  allgemeinen  wenig  lichtbeständig;  es  gibt  aber  eine  ganze  Anzahl 
von  Teerfarblacken,  welche  von  vorzüglichster  Lichtbeständigkeit  sind  und  in  dieser 
Eigenschaft  sogar  die  anorganischen  Produkte  übertreffen  (Alizarin-,  Indigo-, 
Indanthren-,  Litholrubin-,  Helioechtrotlacke  u.  a.  m.). 

Die  Fabriken  graphischer  Farben  vermerken  in  ihren  Preislisten  bei  jeder  Farbe  deren  Licht— 
echtheitsgrade.  welche  in  4  Stufen  unterschieden  werden,  nämlich:  1.  lichtecht,  2.  nicht  echt,  aber 
noch  gut  beständig,  3.  lichtempfindlich,  4.  ganz  unbeständig. 

Zum  Anreiben  einer  Druckfarbe  in  Firnis  kann  man  sich  des  trockenen  Farbpulvers  oder, 
besonders  bei  den  durch  chemische  Umsetzungsverfahren  erzeugten  mineralischen  Farben  und  Farb- 
lacken, des  stark  ausgepreßten,  aber  noch  feuchten  Farbteigs  bedienen.  Das  letztere  Verfahren  empfiehlt 
sich  deswegen,  weil  in  solchen,  vor  dem  Anreiben  nicht  getrockneten  Farbteigen  die  einzelnen  Farb- 
teilchen sehr  viel  kleiner  und  feiner  enthalten  sind  als  in  dem  getrockneten  Farbpulver,  weil  der 
Trockenvorgang  vergröbernd  auf  das  Farbkorn  wirkt.  Die  Verarbeitung  des  feuchten  Farbteigs  gestattet 
daher  eine  sehr  viel  feinere  und  innigere  Verreibung  der  Farbe  in  dem  Bindemittel.  Wichtig  ist  endlich 
noch,  daß  die  Farbe,  welche  zu  einer  Druckfarbe  durch  Anreiben  mit  Firnis  umgearbeitet  werden 
soll,  keine  nennenswerten  Feuchtigkeitsmengen  enthält,  in  welchen  aus  der  Fabrikation  herrührende 
fremde  Stoffe  (Mutterlaugenanteile)  zurückgeblieben  sind,  weil  diese  unter  Umständen  die  Verdruck- 
barkeit  und  Haltbarkeit  der  Farbe  an  sich  oder  die  des  Firnisses  stark  beeinflussen  können.  Auch  können 
sich  in  solchen  Fällen  nachteilige  Wirkungen  auf  die  Druckstöcke,  besonders  Kupferklischees,  derart 
eingreifend  bemerkbar  machen,  daß  deren  vollständige  Zerstörung  den  Fortdruck  überhaupt  verhindert. 

Es  kann  natürlich  auch  die  Möglichkeit  vorliegen,  daß  bestimmte  Farben  infolge  ihrer  Zusammen- 
setzung an  sich  schon  schädlich  auf  die  Druckstöcke  wirken;  auch  hier  wird  man  entsprechende  Auswahl 
treffen  müssen  und  z.  B.  mit  kupfernen  Klischees  keine  Farben  verdrucken,  welche  Ultramarin  oder 
Zinnober  enthalten,  weil  der  Schwefelgehalt  dieser  Farben  das  Kupferklischee  zerstören  würde.  Ebenso 
müssen  Mischungen  von  Farben,  die  chemisch  gegenseitig  aufeinander  wirken,  unterbleiben.  Man 
wird  also  Bleiweiß  nicht  mit  Ultramarin,  Chromgelb  nicht  mit  Zinnober  mischen  u.  s.  w.  ..~ 

Die  Nomenklatur  ist  wie  in  der  Farbenindustrie  überhaupt,  so  auch  bei 
den  graphischen  Farben  sehr  unsystematisch  und  willkürlich.  Unter  dem  gleichen 
Namen  werden  von  Fabriken  verschiedene  Produkte  mit  ganz  abweichenden 
Eigenschaften  in  den  Handel  gebracht.  In  nur  wenigen  Fällen  bezeichnen  die 
Namen  wirklich  das  Produkt  (Bleiweiß,  Mennige,  Ocker,  Ultramarin,  Chromgelb, 
Berlinerblau),  während  meistens  Phantasiebezeichnungen  auftreten. 

Nachstehend  sollen  kurz  die  wichtigsten  Farbsorten  angeführt  werden, 
welche  den  graphischen  Gewerben  dienen,  u.  zw.  sollen  sie,  ihrem  chemischen 
Charakter  nach  geordnet,  besprochen  werden. 
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A.  Natürliche  Mineralfarben.  Ihres  krystallinischen  Charakters  wegen,  welcher  keine 
genügend  feine  Zerleilung  und  Vermahlung  zuläßt,  können  diese  Farbsorten  für.  die  graphischen 
Zwecke  nur  eine  beschränkte  Verwendung  finden.  Ton,  Schwerspat,  Kreide,  Gips  (natürlicher 
schwefelsaurer  Kalk),  Grünerde  werden  zwar  nicht  für  sich  allein  als  Farben  verwendet,  wohl  aber 
als  Substrate  für  Farblacke  und  zum  Strecken  von  Druckfarben,  die  minderwertigen  Zwecken 
dienen.  Ocker,  Umbra,  Terra  di  Siena  in  ihren  verschiedenen  Vorkommen  und  Arten  finden 
allerdings  ziemlich  umfangreiche  Verwendung,  freilich  erst,  nachdem  sie  eine  sehr  weitgehende 
Bearbeitung  durch  mechanische  Zerkleinerung,  Schlämmen,  Rösten,  Brennen,  Vermählen  und  Sieben 
erfahren  haben  (s.  Erdfarben,  Bd.  IV,  592). 

B.  Künstliche  Mineralfarben  („chemische").  Unter  den  weißen  Farben  ist  das  Blei- 
weiß, auch  Kremserweiß  (Bd.  II,  680)  genannt,  eine  der  wichtigsten.  Es  ist  die  stärkstdeckende 
weiße  Farbe  und  findet  als  Hilfsfarbe  oder  für  sich  allein  sehr-  weitgehende  Verwendung.  Wegen 
seiner  Empfindlichkeit  gegenüber  schwefelhaltigen  Farben  ist  es  als  Mischfarbe  nicht  immer  brauchbar; 
in  solchen  Fällen  finden  Zinkweiß  und  Lithopone  als  mehr  deckende  und  Baryt-  oder 
Permanentweiß  (Bd.  II,  169)  als  weniger  deckende,  aber  sehr  reine  weiße  Farbe  als  Ersatz  Ver- 
wendung. Auch  Bleisulfat  dient  zuweilen  als  weiße  Farbe.  Das  nach  besonderen  Verfahren 
gewonnene  Tonerdehydrat  dient  als  Transparentweiß  für  mancherlei  Zwecke  in  der  Drucktechnik. 
Es  bildet  das  Substrat  für  die  Farblacke;  die  lasierenden  Farblacke  werden  auf  reines  Tonerdehydrat 
gefällt.  Man  streckt  aber  auch  mit  dem  Mischweiß  die  Farben,  stimmt  die  Tönungen  mit  ihm  ab  und 
verbessert  mit  ihm  die  Verdruckbarkeit  schwer  zu  verarbeitender  Druckfarben,  wie  z.  B.  Zinnober, 
Ultramarin,  Ocker  u.  s.  w.  Satinweiß  und  Magnesiaweiß  finden  als  Hilfsmaterial,  nicht  als  Farben 
Verwendung. 

An  roten  Farben  ist  zunächst  der  echte  (künstliche,  nicht  der  natürliche)  Zinnober  zu 
erwähnen;  als  eine  der  stärksten  Deckfarben  ist  er  besonders  geschätzt;  neben  ihm  sind  Mennige 
und  Englischrot  vorwiegend  als  Zumischfarben  im  Gebrauch.  Mennige  wird  besonders  da  den 
Farben  zugesetzt,  wo  man  ihnen  ein  höheres  Deckvermögen  und  eine  verstärkte  Trockenkraft  erteilen 
will.  Die  Mennige  dient  auch  in  der  Art  als  Trockenmittel,  daß  man  Leinöl  mit  ihr  verkocht  und 
auf  diese  Weise  ein  Trockenöl  oder  einen  Trockenfirnis  gewinnt.  Auch  das  Englischrot,  eine  Eisen- 
verbindung, ist  sehr  deckkräftig. 

Die  gelbe  Tönung  vertritt  in  erster  Linie  das  sehr  viel  verwendete  Chromgelb  (Bd.  III,  529), 
welches  eine  große  Anzahl  von  Abstufungen,  die  vom  grünstichigen  Hellgelb  bis  zum  tiefrolen  Orange 
reichen,  herzustellen  gestattet,  wobei  die  Art  und  die  Mengenverhältnisse  der  Bestandteile  bei  der 
Fällung  und  verschiedene  Hrlfszusätze  maßgeblich  sind.  Das  Chromgelb  ist  wichtig  als  erstgedruckte 
Farbe  beim  Drei-  und  Vierfarbendruck  und  kann  mehr  oder  minder  deckend  und  lasierend  hergestellt 
werden.  Es  ist  gegen  schwefelhaltige  Gase  empfindlich;  als  widerstandsfähigen  Ersatz  verwendet 
man  das  Zinkgelb,   ferner  Neapelgelb  und  Cadmiumgelb  (Bd.  III,  169)  für  bestimmte  Zwecke. 

Eine  der  vielseitigst  und  meist  verwendeten  blauen  Farben  ist  das  Berlinerblau  (Bd.  III,  621) 
in  seinen  vielen  verschiedenen  Qualitäten  (Milori-,  Bronze-,  Pariser-,  Stahl-  u.  s.  w.  Blau), 
welches  nicht  nur  für  sich  allein  als  blaue  Farbe,  sondern  auch  als  Zusatz  zum  Schönen  und  Ver- 
tiefen von  schwarzen  Farben  und  zur  Herstellung  der  sog.  Chrom-  und  Seidengrüne  verarbeitet 
wird.  Es  ist  auch  eine  der  bestdruckenden  und  -trocknenden  Farben,  dabei  lackierbar  und  sehr  licht- 
beständig/ Berlinerblau  ist  eigentlich  eine  Lasurfarbe  und  wirkt  dünn  verdruckt  als  solche;  es  ist  aber 
von  außerordentlicher  Ausgiebigkeit  und  zeigt  schon  bei  schwacher  Konzentration  die  Eigenschaften 
einer  kräftigen  Deckfarbe.  Im  allgemeinen  sehr  beständig  und  widerstandsfähig,  ist  es  gegen  alkalische 
Einwirkungen  außerordentlich  empfindlich,  so  zwar,  daß  z.  B.  Seifenpackungen  aus  Papier,  welche  die 
Alkalität  der  Seife  durchdringen  lassen,  nicht  mit  Berlinerblau  bedruckt  werden  dürfen,  da  dieses 
sich  braun  verfärben  würde. 

Wegen  seiner  Lichtbeständigkeit  und  eigenartigen  Tönung  wird  auch  das  Ultramarin  viel- 
fach verwendet,  obgleich  es  wegen  seines  krystallinischen  Zustandes  sich  besonders  für  Steindruck 
schwer  verdrucken  läßt  und  kein  guter  Trockner  ist;  Kobalt-  und  Coelinblau  werden  wenig 
angewendet,  ersteres  besonders  für  wertvollere  Drucksachen. 

Unter  den  grünen  Farben  nehmen  die  sog.  Seiden-  und  Chromgrüne  (Bd.  III,  538)  den 
ersten  Rang  ein,  welche  aus  Berlinerblau  und  Chromgelb  oder  Zinkgelb  zu  den  verschiedensten 
Tönungen  zusammengesetzt  werden;  infolge  ihres  Bleigehalts  sind  manche  dieser  Sorten  nicht  sehr 
beständig,  aber  vortrefflich  verdruckbar  und  trocknend.  Als  außerordentlich  beständige  und  wider- 
standsfähige grüne  Farben  sind  das  Chromoxyd  und  Chromoxydhydrat  (Bd.  IM,  535)  für  den 
Druck  von  Wertpapieren,  Papiergeld  u.  dgl.  von  großer  Wichtigkeit. 

Von  allen  Druckfarben  die  meistverwendete  ist  der  Ruß,  der  in  seinen  verschiedenen 
Qualitäten  als  Flammruß,  Lampenru  ß,  Gasru  ß  zur  Herstellung  der  ordinärsten  Druckerschwärze 
bis  zur  allerfeinsten  Kunstdruckillustrationsfarbe  dient.  Infolge  seiner  amorphen  Beschaffenheit  laßt 
sich  der  Ruß  in  allen  graphischen  Firnissen  aufs  beste  und  feinste  verreiben  und  verarbeiten,  und 
infolge  seiner  Unernpfindlichkeit  stellen  wir  mit  ihm  die  in  jeder  Beziehung  echtesten  Druckfarben 
her.  Die  Fr/eugung  von  Ruß  für  graphische  /wecke  ist  eine  eigene  Industrie  geworden,  die  große 
Mengen  ordinärei  Ruße  besonders  in  Deutschland,  feinen  Gasruß  besonders  in  Nordamerika  gewinnt. 
Über  die  Herstellung  s.  Kohlenstoff. 

Neben  den  Rußen  werden  hu  Tiefdruck  auch  noch  Schwärzen  in  verhältnismäßig  geringfügiger 
Menge  verwendet.  Auch  die  Schwärzen  verdanken  die  Färbung  der  Kohle,  sie  enthalten  abei  je  na<  li 
dem  Matcri.il,  aus  dem  sie  durch  Glühen  gewonnen  wurden  (Knochen,  Holz,  1  Ifenbein,  Wemtrester 
u.  s.  w.)  mehr  oder  minder  hohen  Aschengehalt. 

Alle  Versuche,  welche  gemacht  worden  sind,  den  Ruß  durch  Eisen-  und  Manganverbindungen, 
durch  Schwarzlacke  oder  durch  organische  schwarze  l'arhstofle,  Schwefelfarben  u.  dgl.  zu  ersetzen, 
sind  fehlgeschlagen;  in  keinem  Fall  haben  sich  derartige  Vorschritten  bewährt. 
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Die  organischen  Farben  werden  in  großen  Mengen  in  Form  von  Körperfarben,  als  Farb- 
lacke (Bd.  V.  266),  in  den  graphischen  Gewerben  angewendet;  wegen  ihrer  Eeinkörnigkeit,  die 
eine  innige  Verarbeitung  mit  den  Bindemitteln  gestattet,  eignen  sie  sich  für  diese  Zwecke  ganz 
besonders  gut. 

C.  Die  natürlichen  organischen  Farben  aus  tierischen  oder  pflanzlichen  Farbstoffen 
kommen  gegenwärtig  kaum  in  Betracht;  einzelne  braunrote  Farbtöne  aus  Rotholz:  Florentinerlack, 
Wienerlack,  Bronzerot  sind  die  einzigen  noch  zu  Druckfarben  verarbeiteten  Überbleibsel  der 
früher  in  allen  Tonabstufungen  hergestellten  Farblacke  aus  natürlichen  Farbstoffen.  Diese  sind  ver- 
drängt durch  die 

D.  künstlichen  organischen  Farben,  welche  in  der  ungeheuren  Auswahl,  die  sie  in  Form 
von  Farblacken  in  allen  Farbtönen  bieten,  erst  die  Möglichkeit  für  die  hohe  Entwicklung  der  Druck- 
techniken gegeben  haben  und  den  Buntfarbendruck  zu  der  heute  erreichten  Stufe  der  Vollkommenheit 
führten,  Es  handelt  sich  hier  um  das  gewaltige  Gebiet  der  Teerfarbstoffe,  welche  je  nach  ihren  ver- 
schiedenen chemischen  Eigenschaften  in  verschiedenartiger  chemischer  Behandlung  auf  Substrate  und 
Fällstoffe  niedergeschlagen  und  fixiert  werden  und  auf  diese  Weise  eine  reiche  Auswahl  an  Körperfarben 
bieten,  welche  je  nach  Wunsch  und  Bedarf  als  deckende  und  lasierende  und  in  den  verschiedensten 
Echtheitsgraden  geboten  werden  können. 

Einige  der  meistverwendeten  Teerfarbstofflacke  seien  hier  angeführt: 

Rote  Lacke:  Geraniumlack  (aus  Eosin),  Brillantlack  (aus  Ponceau),  Krapplack  (aus  Alizarin), 
Litholrot-,  Hansarot-,  Helioechtrot-,  Autolrotlacke  u.  s.  w. 

Orange  und  gelbe  Lacke:  Brillantorange-,  Pigmentorange-,  Litholechtorange-,  Chinolingelb-, 
Naphtholgelb-,  Pigmentchromgelb-,  Hansagelb-,  Litholechtgelb-,  Indanthrengelb-,  Echtlichtgelb-, 
Helioechtgelblacke. 

Blaue  Lacke:  Alkaliblau-,  Helioechtblau-,  Methylenblau-,  Indanthrenblaulacke,  Indigo. 

Grüne  Lacke:  Säuregrün-,  Brillantgrünlacke. 

Violette  Lacke:  Methylviolett-,  Säureviolett-,  Helioechtviolett-,  Alizarinviolett-,  Krcsylviolcttlacke. 

Braune  Lacke  verschiedener  Art. 


Es  sei  hier  nur  noch  zweier  Eigenschaften  der  Teerfarbstoffe  gedacht  und  der 
Anwendung,  welche  davon  für  das  graphische  Gewerbe  gemacht  wird. 

Die  Wasserlöslichkeit  der  Teerfarbstoffe  gestattet,  sie  als  Stempelfarben  für 
Gummistempel  und  als  Vervielfältigungsfarben  zu  verwenden.  Konz.  Lösungen  von 
Methylviolett,  Eosin,  Wasserblau  u.  a.  m.,  welche  durch  einen  Zusatz  von  Dextrin 
zu  einer  firnisartig  zähen  Beschaffenheit  als  Druckfarbe  eingedickt  werden,  dienen 
als  Kopierdruckfarben  und  Vervielfältigungsfarben  (s.  d.  S.  368). 

Farbstoffe,  welche  als  Farbbasen  darstellbar  sind,  geben  mit  Olein  (Ölsäure) 
salzartige  Verbindungen,  welche  eine  Lösung  darstellen.  Wenn  man  solche  Lösungen 
fertigen,  aus  kräftig  deckenden  Farben  hergestellten  Druckfarben  in  geringer 
Menge  zusetzt  und  das  Gemisch  verdruckt,  so  beobachtet  man  die  Wirkung  der 
allmählich  sich  in  der  Papiermasse  ausbreitenden  Öllösung  als  einen  Nebenton  in 
den  feineren  Teilen  und  Ausläufern  des  Bildes,  was  den  Eindruck  hervorruft, 
als  handle  es  sich  um  ein  in  2  Farben  gedrucktes  Bild.  Solche  Farben  heißen 
Doppeltonfarben  (Dittochrom,  Bichrom,  Metachrom  u.  s.  w.). 

Arten  der  graphischen  Farben.  In  nachfolgender  Zusammenstellung  sollen  die 
verschiedenen  Bezeichnungen  und  Sorten  .der  graphischen  Farben  angeführt  werden: 

Ätzgrundfarben,  wie  sie  die  Steindrucker  verwenden,  sind  ein  Gemisch  von 
Harz,  Asphalt,  Pech,  Ruß  u.  s.  w.  und  trocknendem  Öl,  in  einem  flüchtigen  Lösungs- 
mittel gelöst. "'Sie  dienen  dazu,  beim  Ätzen  des  Steines  diejenigen  Stellen  säurefest 
abzudecken,   welche   nicht  geätzt,  also   nicht  von  der  Säure  berührt  werden  sollen. 

Akzidenzfarben  nennt  der  Buchdrucker  im  allgemeinen  bunte  und  schwarze 
Buchdruckfarben  von  mittlerer  Qualität,  welche  er  für  »Akzidenzen",  d.  h.  Gelegenheits- 
drucksachen —  Formulare,  Rechnungen,  Briefköpfe,  Finnenaufdrucke,  amtliche  Ver- 
öffentlichungen u.  s.  w.  —  verwendet. 

Autographische  Farbe  ist  Steindruckfarbe,  wie  sie  später  eingehender 
behandelt  ist. 

Autographische  Tinte  ist  eine  fette,  Seife  und  Ruß  enthaltende  tintenartige 
Flüssigkeit,  welche  als  wässerige  Emulsion  in  den  Handel  kommt  und  das  Schreiben 
mit  der  Stahlfeder  gestattet.  Schreibt  man  mit  dieser  Tinte  auf  hartgeleimtes  Papier, 
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sowie  ein  die  vollkommenste  homogene  Verarbeitung  der  Bestandteile  gewährleistendes 
Herstellungsverfahren  sind  die  Voraussetzungen  für  die  Gewinnung  feinster  Illustrations- 
farben. Die  allerfeinsten  Sorten  führen  die  Bezeichnung  Prachtdruckfarben. 

In  zweiter  Linie  stehen  die  schon  erwähnten  Akzidenzfarben,  welche  oft  auf 
guten,  d.  h.  glatten  und  stark  geleimten  Papieren  für  wertvollere  Drucksachen  verwendet 
und  daher  auch' aus  gutem  Material  hergestellt  werden.  Die  Qualität  ihrer  Bestandteile 
braucht  aber  nicht  allerersten  Grades  zu  sein,  und  auch  das  Herstellungsverfahren  ist 
einfacher.  Immerhin  müssen  auch  diese  Farben  noch  geeignet  sein,  besseren  und 
feineren  Illustrationsdruck  (z,  B.  in  Zeitschriften,  Preislisten,  Prospekten  u.  s.  w.)  zu 
liefern. 

Die  nun  folgenden  Werkfarben  sind  vorwiegend  für  den  Druck  von  Büchern 
bestimmt;  Ruße  und  Bindemittelmaterial  (Firnis)  sind  geringerwertig,  das  Herstellungs- 
verfahren einfacher.  Wichtig  ist  eine  tiefe  Schwärze  und  die  Erzielung  reinen  und  auf 
dem  entsprechenden  Papier  schnell  trocknenden  Druckes.  In  dem  Maße,  wie  die 
Rußqualitäten  allmählich  mit  den  Qualitäten  der  Farben  zurückgehen,  verringern 
sich  auch  die  in  ihnen  enthaltenen  Rußmengen.  Es  rührt  dies  einmal  daher,  daß 
die  Ansprüche  an  Tiefe  und  Ausgiebigkeit  der  Farben  sich  vermindern;  anderer- 
seits sind  aber  auch  die  Eigenschaften  der  Ruße  hierbei  von  Einfluß.  Je  wertvoller  ein 
Ruß  ist,  umso  feinerkörnig,  gewissermaßen  kristallinischer  ist  er  und  umso  reichlicher 
wird  er  vom  Bindemittel  aufgenommen.  Bei  tieferer  Schwärze  ist  er  weniger  ausgiebig 
als  mindere  Sorten.  Die  ordinären  Rußsorten,  insbesondere  die  Flammruße,  sind  von 
amorpher  Beschaffenheit;  bei  geringerer  Schwärze,  in  der  Färbung  sind  sie  aber 
ausgiebiger  und  lassen  sich  weniger  reichlich  mit  dem  Bindemittel  mischen. 

Die  geringstwertigen  Sorten  der  Buchdruckfarben  sind  die  Zeitungsfarben, 
deren  ungeheurer  Massenverbrauch  schon  eine  sehr  billige  Ware  bedingt.  Sie  enthalten 
Kolophonium  oder  Cumaronharz,  Paraffinöle  und  Flammruß.  Bei  Herstellung  der 
Buchdruckfarben  kommt  nun  nicht  nur  die  Druckart  und  der  Wert  der  Drucksache 
in  Betracht,  sondern  es  muß  auch  das  in  jedem  Sonderfall  vorliegende  Druck- 
verfahren (Hand-,  Schnell-,  Rotationspressen)  berücksichtigt  werden.  Höhe  der  Auflage 
und  Schnelligkeit  des  Ganges  der  Druckpresse  sind  für  die  Anfertigung  der  Farbe 
maßgebliche  Faktoren.  Der  Zeitungs-Rotationsdruck  liefert  45  000  Drucke  und  mehr 
in  der  Stunde. 

Ein  indirektes  Buchdruckverfahren  ist  der  Heurekadruck,  bei  welchem  das 
Druckbild  zunächst  vom  Satz  auf  ein  Gummituch  und  von  diesem  auf  das  Papier 
übertragen  wird;  wir  werden  ein  ähnliches  Verfahren  —  beide  sind  aus  dem  Blechdruck- 
verfahren  hervorgegangen  —  später  beim  Steindruck  kennen  lernen.  Die  Heureka- 
farben  sind  fast  ausschließlich  zum  Zeitungs-  und  Werkdruck  bestimmt;  es  wird  von 
ihnen  eine  besondere  Ausgiebigkeit  verlangt,  weil  das  Gummituch  von  einer  ein- 
maligen Einfärbung  3  Abzüge  liefern  muß. 

Doppeltonfarben.  Diese  schon  erwähnten  Farben  haben  den  Zweck,  den 
Eindruck  zu  erwecken,  als  sei  die  mit  ihnen  hergestellte  Drucksache  mit  2  Farben, 
nach  Art  der  sog.  Duplexautotypien,  gedruckt  worden.  Dieser  Effekt  wird  dadurch 
erzielt,  daß  man  die  Farbe  mit  einem  Firnis  anreibt,  der  einen  fettlöslichen  Farbstoff 
enthält,  welcher  von  einer  andern  Tönung  ist,  als  die  Körperfarbe  sie  zeigt.  Die 
Farben  dürfen  nicht  allzu  konsistent  und  nicht  schnelltrocknend  angerieben  sein, 
damit  der  im  Firnis  gelöste  Farbstoff  nach  dem  Verdrucken  Zeit  findet,  in  das  die 
Rasterpunkte  der  mit  einer  Autotypie  oder  auch  Strichzeichnung  bedruckten  Fläche 
umgebende  Papier  einzudringen  und  dieses  leicht  anzufärben.  Auf  diese  Weise 
lassen  sich  sehr  lebhafte  Kontraste  erzielen,  die  dem  künstlerischen  Ausdruck,  welchen 
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Duplexautotypien  bieten  können,  oft  nahe  kommen.  Manche  Doppeltonfarben  zeigt  n 
den  Mangel,  daß  sie  nicht  nur  nicht  lichtbeständig  sind,  sondern  auch  die  Eigenschaft 
haben,  durch  das  Papier  rückwärts  durchzuschlagen  oder  auf  darüberlicgende  Bogen 
abzuziehen,  zu  sublimieren.  Man  stellt  Doppeltonfarben  meistens  für  Buchdruck  her, 
für  Steindruck  und  Lichtdruck  eignen  sie  sich  weniger. 

Federfarben  s.  Steindruckfarben. 

Glanzdruckfarben  sind,  wie  ihre  Benennung  sagt,  solche,  welche  mit  einem 
hohen  und  leuchtenden  Glanz  auf  dem  Papier  auftrocknen.  Ein  solcher  Hochglanz  wird 
durch  Zusatz  von  Glanzlacken  zum  Firnis  der  Farbe  erzielt";  er  kommt  aber  nur  auf  geeig- 
neten, besonders  harten,  stark  geleimten  und  satinierten  Papieren,  am  besten  auf  sog. 
Pergamyn  zur  Geltung.  Weiche  saugende  Papiere  nehmen  den  Glanzfirnis  so  weit  in 
sich  auf,  daß  er  nicht  wirkt.  Glanzfarben  werden  im  Buchdruck  und  Steindruck 
verarbeitet. 

Gravurfarben  s.  Steindruckfarben. 

Heurekafarben  s.  Buchdruckfarben. 

Keramische  Farben  dienen  zum  Dekorieren  von  Porzellan  und  Steingut 
Die  betreffende  Zeichnung  wird  auf  Abziehbilderpapier  gedruckt  und  von  diesem 
auf  den  Scherben  übertragen  und  sodann  eingebrannt.  Es  handelt  sich  also  um 
feuerbeständige  Farben  (s.  Bd.  V,  153).  Sie  werden  entweder  vermittels  Steindrucks 
auf  das  Abziehbilderpapier  verdruckt  oder  auf  einen  vorgedruckten  klebenden  Firnis 
aufgepudert,  wenn  eine  sehr  starke  Farbengebung  erzielt  werden  soll.  Es  ist  ein 
wichtiges  Erfordernis,  daß  der  zum  Anreiben  verwendete  Firnis  besonders  rein  und 
aschenfrei  sei.  Die  verwendeten  Farben  sind  die  gleichen,  welche  auch  der  Porzellan- 
malerei dienen. 

Klatschfarben  nennt  der  Steindrucker  nicht  ätzbeständige,  wenig  ausgiebige 
und  nicht  trocknende,  leicht  abwischbare,  angeriebene  Hilfsfarben,  welche  bei  der 
Zurichtung  der  Steine  für  Mehrfarbendrucke  gebraucht  werden,  um  auf  den  einzelnen 
Steinen  die  jedesmal  in  Betracht  kommende  Farbe  in  der  Zeichnung  festzulegen, 
indem  nur  der  Teil  der  Zeichnung,  welcher  von  dem  Stein  gedruckt  werden  soll, 
ätzfest  abgedeckt  wird.  Sie  enthalten  gelöste  oder  ungelöste  Farbsorten  in  wässerigen 
oder  fetten,  schlecht  trocknenden  Bindemitteln. 

Kopierdruckfarben  dienen  dem  Zweck,  Drucksachen,  z.  B.  Formulare, 
Rechnungen,  Verkaufsbedingungen  u.  s.  w.,  anzufertigen,  welche  selbst  nach  längerer 
Zeit  noch  in  der  im  kaufmännischen  Betrieb  üblichen  Weise  kopiert,  d.  h.  auf  feuchtes 
Seidenpapier  übertragen  werden  können.  Sowohl  der  Farbstoff  als  auch  sein  Binde- 
mittel muß  also  wasserlöslich  sein.  Kopierfarben  lassen  sich  nur  für  Buchdruck 
herstellen.  Man  verwendet  wasserlösliche  Teerfarbstoffe,  die  in  einem  klebstoffarti^cn 
Bindemittel  (Gummi,  Dextrin,  Zucker)  angerieben  werden,  welches  die  nötige  Zähigkeit 
besitzt,  auf  dem  Papier  zwar  trocknet,  aber  sonst  selbst  bei  jahrelangem  Aufbewahren 
an  der  Luft  sich  nicht  verändert  und  verschiedene  Zusammensetzung  haben  kann. 
Es  handelt  sich  dabei  also  um  Farbstofflösungen  in  verdruckbarem  Zustand 

Kupferdruckfarben.  Das  älteste  und  auch  heute  noch  immer  vornehmste  Ver- 
fahren des  Kupferstiches,  Stahlstiches  u.  s.  w.  erfordert  Farben,  welche  mit  einem  hohen 
Gehalt  an  färbendem  Material  sehr  streng  in  sehr  dünnen  Firnissen  aufs  allerfeinste 
angerieben  sind.  Kupferdruckfarben  werden  nicht  gebrauchsfertig  abgegeben;  der 
Kupferdrucker  bezieht  sie  trocken  oder  streng  in  Teig  angerieben  und  verdünnt  sie 
sich 'selbst.  Die  für  diese  Farben  verwendeten  Firnisse  werden  in  besonderer  Weise 
hergestellt  und  heißen  gebrannte  Firnisse.  Es  ist  zu  beachten,  daß  für  Kupferdruck 
keine  Farben   verwendet   werden  dürfen,   welche  Schwefel    in  Sulfidforni  enthalten, 
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z.  B.  Ultramarin,  Zinnober,  da  diese  die  Kupferplatte  angreifen  würden.  Diese  Vor- 
sicht muß  auch  im  Buchdruck  beobachtet  werden,  wenn  es  sich  um  den  Druck 
von  kupfernen  Klischees  handelt.  Es  lassen  sich  die  Schwärzen  (Rebschwarz,  Elfen- 
beinschwarz, Pariserschwarz),  wenn  sie  genügend  fein  pulverisiert  und  durch  Sieben 
von  gröberen  Anteilen  befreit  sind,  gut  für  Kupferdruckfarben  verarbeiten,  u.  zw.  nur 
für  diese,  während  für  andere  Arten  der  graphischen  Farben  Schwärzen  unverwendbar 
sind.  Die  Kupferdruckfarben  werden  mit  einem  Tampon  in  die  Zeichnung  der  Platte 
eingerieben,  die  auf  der  Oberfläche  der  Platte  haften  bleibende  Farbe  wird  mit 
Stofflappen  und  schließlich  mit  dem  Handballen  entfernt,  so  daß  die  Plattenfläche 
vollkommen  blank  und  sauber  erscheint  und  das  Papier  nicht  verschmutzt.  Auf  die 
Platte  wird  dann  das  Papier  gelegt  und  beide  zusammen  durch  die  Walzen  gezogen, 
wobei  die  Farbe  aus  den  gravierten  oder  geätzten  Vertiefungen  herausgeholt  wird. 
Die  Dünnflüssigkeit  des  Firnisses  bewirkt  dann,  daß  die  Farbe  schnell  in  das  meist 
weiche  und  saugkräftige  Druckpapier  eindringt  und  sofort  trocknet.  Die  Farben  für 
den  Kupferstich-  und  Stahlstichdruck  sind  immer  Ölfarben.  Anders  verhält  es  sich 
mit  den 

Kupfertiefdruckfarben;  diese  modernsten  Erzeugnisse  der  graphischen 
Farbenfabrikation  werden  als  Öl-  und  Wasserfarben  gebraucht.  Bei  diesem  Druck- 
verfahren handelt  es  sich  um  einen  für  große  Auflagen  bestimmten  Druckvorgang, 
bei  dem  das  Charakteristische  die  Wirkung  des  Rakelmessers  ist,  welches  über  die 
eingefärbte  Druckfläche  in  seitlich  hin-  und  hergehender  Bewegung  geführt  wird 
und  so  dicht  anliegt,  daß  es  vermöge  seiner  Elastizität  die  Farbe  aufs  vollkommenste 
sauber  abstreicht.  Das  Bild  und  der  Text  auf  den  Tiefdruckplatten  sind  immer  auf 
photochemigraphischem  Weg,  also  durch  Ätzung  aufgebracht;  diese  Tiefdruckplatten 
können  flach  oder  zylindrisch  (Rotationsdruck)  sein;  der  Druck  geschieht  auf  einzelne 
Bogen  oder  auf  unendliche  Papierbahnen.  Für  die  Farben  sind  nur  die  feinstkörnigen, 
weichsten,  möglichst  amorphen  Farbmaterialien  brauchbar,  und  das  Bindemittel 
muß  mit  Wasser,  bzw.  bei  Ölfarben  mit  einem  dünnflüssigen  und  leichtflüchtigen 
Lösungsmittel  verdünnt  werden,  um  ein  genügend  schnelles  Trocknen  der  Drucke 
zu  ermöglichen.  Die  Verwendung  von  Schwärzen,  wie  bei  den  alten  Kupferdruckfarben, 
ist  für  Kupfertiefdruckfarben  völlig  ausgeschlossen.  Die  Kupfertiefdruckrotationspresse 
liefert  bis  14000  Drucke  in  der  Stunde. 

Lichtdruckfarben  ähneln  in  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  Eigenschaften 
vollkommen  den  später  zu  behandelnden  Steindruckfarben,  nur  daß  sie  noch  etwas 
strenger  und  farbreicher  angerieben  sind.  Diese  Farben  werden,  wie  schon  erwähnt, 
von  einer  weichen  Leimform  verdruckt,  dürfen  also  nicht  zähe  sein  und  müssen, 
da  die  Leimform  immer  feucht  gehalten  werden  muß,  gegen  das  Wischwasser 
unempfindlich  sein.  Auch  sie  werden  in  sehr  farbenreicher,  strenger  Beschaffenheit 
geliefert  und  vom  Drucker  erst  gebrauchsfertig  gemacht. 

Mattfarben  werden  in  neuerer  Zeit  für  Buch-,  Stein-  und  Lichtdruck  angefertigt. 
Die  große  Verbreitung,  welche  der  Kupfertiefdruck  gewonnen  hat,  hat  der  großen 
Masse  der  Leser  zum  Bewußtsein  gebracht,  wieviel  schöner  und  vornehmer  der 
Eindruck  ist,  den  eine  stumpfe  und  matte  Illustration  macht,  gegenüber  dem 
blendenden  Glanz,  den  man  bisher  an  den  Abbildungen  in  illustrierten  Blattern 
und  Büchern  liebte  und  durch  glänzend  satinierte  Papiere  noch  unterstützte.  Besonders 
bei  künstlicher  Beleuchtung  wird  die  Betrachtung  eines  einigermaßen  größeren 
Bildes  vollkommen  unmöglich  infolge  des  reflektierten  Glanzlichtes.  Die  Matt- 
farben bedeuten  besonders  für  den  Illustrationsdruck  eine  erhebliche  Verbesserung. 
Das   matte  Aussehen   wird   durch    entsprechende  Auswahl  der  verwendeten  Farben 
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und   nicht  glänzend   auftrocknender  Firnisse  bewirkt.   Die  Farben  sind  nicht  leicht 
verdruckbar  und  erfordern  ein  eigenes  Papier. 

Normalfarben  ist  eine  unglücklich,  weil  unrichtig  gewählte  Bezeichnung 
für  Farben,  welche  dem  Drei-  oder  Vierfarbendruck  dienen.  Fs  müssen  für  diesen 
Zweck  Farben  ausgesucht  werden,,  welche  beim  Zusammendruck  die  richtigen,  dem 
Original  entsprechenden  Tönungen  liefern  und  genügend  Lasur  besitzen,  um  reine 
Mischfarben  zu  ergeben;  alle  3,  übereinander  gedruckt,  sollen  ein  tiefes  Schwarz  zeigen. 
Schon  der  Umstand,  daß  für  die  Wiedergabe  verschiedener  Originale  jedesmal  die 
einzelnen  Farben  besonders  abgestimmt  werden  müssen,  "um  beim  Zusammenwirken 
die  gewünschten  Farbenwirkungen,  z.  B.  ein  Wasserblau  oder  Laubgrün,  Himmelblau, 
zu  erzielen,  beweist,  daß  von  irgend  welcher  »normalen"  Beschaffenheit  dieser  Farben 
keine  Rede  sein  kann,  und  es  ist  auch  nicht  möglich,  bestimmte,  aufeinander  abge- 
stimmte Reihen  aus  3  oder  4  Farben  zusammenzustellen,  welche  ohne  weiteres 
für  jedes  wiederzugebende  Original  brauchbar  wären.  Die  Bezeichnung  ist  umso 
mehr  irreführend,  als  die  Deutsche  Gesellschaft  zur  Förderung  rationeller 
Malverfahren  auf  Grund  der  Echtheitseigenschaften  der  Farben  eine  „Normal- 
farbenskala" aufgestellt  hat,  die  auch  für  die  graphischen  Gewerbe  als  maßgeblich 
angesehen  werden  kann  und  sollte.  Nur  im  Sinn  der  letzteren  Skala  sollte  von  Normal- 
farben gesprochen  werden. 

Offsetfarben  s.  Steindruckfarben. 

Plakatfarben  sind  besonders  billig  angefertigte,  dabei  aber  möglichst  beständige 
und  leuchtende  Druckfarben  für  Buch-  oder  Steindruck,  welche  zum  Druck  von 
Plakaten,  Anschlagzetteln,  Reklamen  dienen  und  oft  in  Wind  und  Wetter  oder  in 
brennendem  Sonnenschein  längere  Zeit  haltbar  sein  sollen.  Wasser-  und  Licht- 
beständigkeit sind  also  erforderliche  Eigenschaften. 

Prägedruckfarben  sind  entweder  gewöhnliche  Buchdruckfarben,  welche 
von  einem  Druckstock  verdruckt  werden,  der  gleichzeitig  den  als  Druckgrund 
verwendeten  Pappkarton  mit  einer  reliefartigen  Prägung  versieht,  welche  gewöhnlich 
ungefärbt  erscheint,  während  der  Grund  farbig  bedruckt  ist;  oder  es  sind  sehr  schnell 
und  hart  trocknende  Glanzfarben  (welche  viel  Glanzlack  enthalten).  Letztere  werden 
von  einer  tief  gravierten  Platte  nach  Art  des  Tiefdrucks  (Kupferdrucks)  verdruckt 
und  lassen  die  Druckschrift  als  erhaben  und  hochglänzend  auf  dem  Papier  aufliegend 
erscheinen.  Besonders  für  Briefköpfe  wird  diese  Druckart  bevorzugt. 

Scheckfarben  dienen  zum  Druck  eines  Untergrundes  auf  Wechseln,  Quittungen 
u.  s.  w.,  der  in  bestimmter  Weise  empfindlich  sein  soll,  um  Fälschungen  der  auf 
dem  Untergrund  befindlichen  Schriftzüge  vorzubeugen.  Man  verwendet  zu  diesem 
Zweck  säure-  oder  alkaliempfindliche  anorganische  oder  organische  Farben  und 
Farbstoffe,  welche  in  fertige  Buch-  oder  Steindruckfarben  eingerieben  werden.  Beim 
Behandeln  solcher  Drucke  mit  Radierwasser,  Chlorwasser,  Eau  de  Javelle  u.  s.  w.  findet 
Farbumschlag,  Ausbleichung  oder  Auslaufen  statt. 

Spritzfarben  werden  für  das  in  neuerer  Zeit  für  manche  dekorative  Arbeiten 
eingeführte  Spritzverfahren  verwendet.  Dieses  Verfahren  wird  in  der  Weise  ausgeübt, 
daß  man  sehr  dünnflüssige,  wässerige  oder  harz-  oder  ölhaltige  Farbengemische  aus 
Körperfarben  oder  auch  Farblösungen  vermittels  gepreßter  Luft,  verdichteten  Wasser- 
stoffs öder  Kohlendioxyds  durch  einen  Luft-  und  Farbgebung  regulierenden  Apparat 
(Luftpinsel,  Aerograph)  auf  den  zu  dekorierenden  Gegenstand  spritzt.  Man  kann  auf 
diese  Weise  schnell  sowohl  gedeckte  Flächen  als  auch,  /.  B.  durch  eine  Schablone, 
bestimmte   Zeichnungen   oder  Ornamente,    oder  auch   aus   freier   Hand    /arte   Töne 
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und  Schatten  erzeugen  und  benutzt  das  Verfahren  zum  Dekorieren  von  Luxus- 
papierwaren, Kartonnagen,  Blech-  und  Holzemballagen  u.  s.  \v. 

Steindruckfarben,  Lithographiefarben,  sind  nächst  den  Buchdruckfarben 
die  in  den  graphischen  Gewerben  am  meisten  verwendeten  Farben.  Ihre  hervor- 
tretendste  Eigenschaft  ist  ein  gewisser  Grad  von  Zähigkeit,  der  sie  befähigt,  an  den 
entsprechend  präparierten  Stellen  des  Steines  haften  zu  bleiben  und  sich  von  da  auf 
das  Papier  übertragen  zu  lassen.  Die  Konsistenz  dieser  Farben  schwankt  je  nach 
der  Druckmanier,  welche  in  Betracht  kommt.  Der  Druck  in  Kreidemanier  erfordert 
die  strengsten  Farben;  die  Federfarben  besitzen  die  allgemeine  Durchschnitts- 
konsistenz der  Steindruckfarben,  und  die  zum  Druck  vom  tiefgeätzten  Stein  bestimmten 
Gravierfarben  sind  am  wenigsten  konsistent.  Die  Steindruckfarben  werden  im 
allgemeinen  nicht  gebrauchsfertig  abgegeben,  wie  das  bei  Buchdruckfarben  selbst- 
verständlich ist.  Der  Steindrucker  verdünnt  sich  seine  Farben  mit  lithographischen 
Firnissen  selbst  und  nimmt  bei  dieser  Zubereitung  Rücksicht  auf  die  Art  des  Druckes, 
ob  es  sich  z.  B.  um  feine  Zeichnungen  oder  gedeckte  Flächen  handelt,  auf  das  zu 
verwendende  Papier,  ferner  auf  Schnelligkeit  des  Druckes,  Temperatur  im  Druckraum 
und  andere  Nebenumstände.  Da  die  lithographischen  Steine  beim  Druck  immer 
stark  gefeuchtet  werden  müssen,  so  kann  der  Steindrucker  keine  Farbe  gebrauchen, 
welche  wasserempfindlich  ist,  sich  löst  und  die  Steine  an  den  nicht  zu  druckenden 
Stellen  färbt.  Die  Farbe  darf  also  nicht  tonen,  nicht  „ins  Wasser  gehen".  Für  Stein- 
druckfarben werden  ausschließlich  lithographische  Firnisse  zum  Anreiben  verwendet; 
alle  harzigen  und  mineralischen  Öle  und  Fette  sind  als  Zusätze  zu  vermeiden,  da 
sie  die  Sauberkeit  des  Druckes  beeinträchtigen  würden.  Auch  beim  Steindruck 
werden  Hand-  und  Schnellpressendruck  unterschieden,  und  es  gibt  auch  einen 
Rotationssteindruck  auf  endlosen  Papierbahnen,  welcher  besonders  für  die  Herstellung 
von  Tapeten  in  Öldruck  Verwendung  findet. 

An  die  Stelle  des  Steines  ist  als  Druckform  in  neuerer  Zeit  auch  Zink  getreten, 
welches,  in  Form  von  auf  besondere  Weise  präparierten  Platten  in  ebener  Fläche 
oder  um  einen  rotierenden  Zylinder  gelegt,  einen  für  viele  Zwecke  vollkommen 
ausreichenden  Ersatz  für  den  lithographischen  Stein  bildet.  Die  Farben  sind  die 
gleichen  wie  für  Steindruck. 

Ganz  abweichende  Herstellung  der  Farben  verlangt  aber  eine  neue  Abart  des 
Steindrucks:  der  Offsetdruck,  welcher  ein  indirektes  Druckverfahren  darstellt  und 
in  der  schon  beim  Blechdruck  geschilderten  Weise  so  ausgeführt  wird,  daß  die  auf 
eine  Zinkplatte  aufgetragene  Zeichnung  eingefärbt  und  das  Bild  auf  ein  über  einen 
Zylinder  gespanntes  Gummituch  übertragen  wird;  das  Gummituch  dient  nun  als 
Druckform  und  gibt  das  Bild  an  das  Papier  ab.  Die  Offsetfarben  müssen  von 
größter  Ausgiebigkeit  und  äußerst  geschmeidig  sein;  sie  unterscheiden  sich  durch 
die  Art  ihrer  Anreibung  wesentlich  von  den  sonst  üblichen  Steindruckfarben. 

Stempelfarben  dienen  für  die  verschiedensten  Zwecke  der  Abstempelung 
und  sind  entweder  Wasserfarben  oder  Ölfarben;  es  richtet  sich  dies  nach  der  Art 
der  verwendeten  Stempel.  Für  Gummistempel  soll  man  nur  Wasserfarben  anwenden, 
weil  Ölfarben  die  Gummimasse  bald  durch  Auflösung  weich  und  dadurch  die 
Stempelung  unsauber  machen.  Metallstempel  erfordern  Ölfarben,  u.  zw.  verwendet 
man  meist  dünnflüssige  nichttrocknende  Öle,  weil  trocknende  Öle  die  Stempelkissen 
bald  hart  und  unbrauchbar  machen  würden.  Wenn  es  sich  um  Entwertungsstempel 
handelt,  so  soll  der  Farbstoff  beständig  sein  und  die  Farbe  in  das  Papier  möglichst 
eindringen  bzw.  es  durchdringen.  Man  verwendet  dann  z.  B.  Ruß  in  Verbindung 
mit    einem    öllöslichen    Farbstoff.    Für   Wasserfarben    geben    Lösungen    von   Teer- 
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farbstoffen  in  Glycerin  in  Mischung  mit  Gummi  arabicum  und  ähnlichen  geeigneten 
Bindemitteln  das  allgemein  verwendete  Material. 

Teigfarben  sind  besonders  strenge  in  langsam  trocknendem  Firnis  farbreich 
angerieben.  Für  den  Gebrauch  müssen  sie  durch  Zusatz  entsprechender  Firnisse 
als  Buch-  oder  Steindruckfarben  erst  druckfertig  gemacht  werden.  Sie  dienen  haupt- 
sächlich für  die  Zwecke  der  Ausfuhr  in  tropische  Länder. 

Telegraphenapparate  (Morse,  Hughes)  werden  mit  Farben  betrieben,  die 
in  ihrer  Zusammensetzung  denen  der  Stempelfarben  sehr  ähnlich  sind. 

Tiefdruckfarben  s.  Kupferdruckfarben. 

Tondruckfarben  sind  mit  deckendem  oder  lasierendem  Weiß  stark  auf- 
gehellt. Sie  liefern  reine  oder  gebrochene  Farbtöne  und  werden  als  farbiger  Untergrund 
für  Text  oder  Bilderdruck  zuerst  auf  das  Papier  verdruckt,  entweder  als  gedeckte 
Fläche  oder  als  gemusterte  Zeichnung,  z.  B.  bei  Wertpapieren,  Aktien,  Wechseln  u.s.w. 

Umdruckfarben.  Der  Steindrucker  druckt  nur  dann  von  der  Original- 
lithographie, wenn  es  sich  um  eine  kleine  Auflage  eines  nicht  wiederkehrenden 
Auftrags  handelt  (Visitkarten,  Briefköpfe  u.  dgl.).  Kommt  eine  größere  Auflage  in 
Betracht,  so  macht  er  von  dem  Originalstein  eine  Anzahl  Abzüge  mit  einer  fetten, 
zähen,  nicht  trocknenden  Farbe  auf  besonders  präpariertes  Umdruckpapier  und  zieht 
solche  Umdrucke  zu  so  vielen  Malen,  als  es  die  Steinfläche  zuläßt,  auf  einen  großen 
Stein  ab.  Die  beschriebene  Farbe  dient  also  gleichzeitig  als  Ätzgrund;  sie  haftet  auf 
dem  Stein,  nachdem  das  Papier  durch  Abwaschen  mit  lauwarmem  Wasser  entfernt 
ist.  In  der  üblichen  Weise  wird  dann  die  nicht  von  der  Umdruckfarbe  belegte 
Steinfläche  Fettfarben  abstoßend  hergerichtet.  Auf  diese  Weise  können  von  einer 
Originalzeichnung  in  einem  Druckgang  eine  größere  Anzahl  absolut  genau  über- 
einstimmender Abdrücke  gewonnen  werden.  Die  Umdruckfarben  enthalten  Seife 
und  Zusätze  an  nicht  trocknenden  Fetten. 

Unterdruckfarben  für  Buch-  und  Steindruck  haben  die  Bestimmung,  Metall- 
staub, die  sog.  Bronzen,  Aluminiumpulver  etc.  auf  dem  Papier  festzuhalten,  wenn 
Drucksachen  mit  goldig  oder  silberartig  metallisch  erscheinenden  Lettern  oder 
Ornamenten  ausgeführt  werden  sollen.  Diese  Farben  müssen  eine  gewisse  Klebrigkeit 
aufweisen  und  hart  trocknen,  damit  die  Metallpulver  fest  auf  dem  Papier  haften 
bleiben;  sie  dürfen  keinerlei  saure  Eigenschaften  haben  und  keine  Sulfide  enthalten, 
welche  die  Bronzen  (Kupferlegierungen)  verändern  würden.  Man  gibt  ihnen  meist 
Zusätze  von  Wachs,  Harz  und  Lacken.  Man  verwendet  auch  Unterdruckfarben 
für  Wollstaub,  Glimmer,  Glaspulver  und  andere  zum  Dekorieren  von  Drucksachen 
übliche  Materialien.  Ebens.0  wird  für  die  sog.  Goldmundstücke  und  Korkmundstücke 
der  Zigaretten  eine  solche  Unterdruckfarbe  benutzt.  Die  Verarbeitung  der  Pulver- 
bronzen erfolgt  sofort  nach  dem  Vordruck  der  Unterdruckfarbe,  u.  zw.  meist  In 
geschlossenen  kastenartigen  Apparaten,  seltener  von  Hand  durch  Arbeiterinnen,  da 
die  Arbeit  sehr  gesundheitsschädlich  ist. 

Vervielfältigungsfarben  gibt  es  so  zahlreich,  wie  es  die  diesem  Zweck 
dienenden  Verfahren  sind.  Die  Hektographenfarbe,  welche  von  einer  Gelatine- 
schicht verdruckt  wird,  die,  einmal  eingefärbt,  zahlreiche  Abzüge  liefert,  ist  als  eine 
besonders  ausgiebige  Kopierdruckfarbe  anzusehen;  das  Gegenteil,  eine  dünnflüssige 
und  verdünnte  Kopierdruckfarbe,  stellt  die  Roneofarbe  dar,  für  deren  Ver- 
arbeitung ein  gesetzlich  geschütztes  Verfahren  mit  eigenem  Apparat  dient.  In 
beiden  Fällen  handelt  es  sich  um  Farbstofflösungen  in  Glycerin  mit  Verdickim 
mittein.    Mimeographie-   und   Cyclostylefarben   sind  mit  Teerfarbstoffen   oder 
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anorganischen  Farben  angefärbte,  mehr  oder  minder  konsistente  Fette,  welche 
zuweilen  auch  noch  mineralische  Bestandteile  enthalten.  Die  Zusammensetzung  der 
für  die  verschiedenen  Verfahren  geeigneten  Farben  ist  außerordentlich  vielseitig. 
Geheimnisvoll  behandelt  wird  die  Herstellung  der  Schreibmaschinenbänderfarben. 
Diese  wurden  früher  zum  Teil  als  Wasserfarben  mit  Glycerin  hergestellt,  sind  aber 
jetzt  wohl  ausschließlich  Fettfarben,  welche  mit  wasserlöslichen  Teerfarbstoffen  innig 
verarbeitet  und  gewissermaßen  übersättigt  sind.  Die  Schreibmaschinenbänderfarben 
sind  entweder  kopierfähig,  d.  h.  sie  ergeben  kopierbare  Schrift,  oder  sie  sind  nicht 
kopierfähig  und  heißen  dann  Rekordfarben.  Für  Aktenschriften  sind  nur  Rekord- 
farben, welche  sich  als  licht-,  luft-  und  säurebeständig  erwiesen  haben,  zu  verwenden. 
Es  werden  auch  Bänder  hergestellt,  welche  mit  lithographischer  Umdruckfarbe 
imprägniert  sind  und  deren  Schrift  direkt  auf  den  lithographischen  Stein  umgedruckt 
werden  kann.  Die  Farben  werden  in  flüssiger  Form  durch  Eintauchen  oder  Auf- 
walzen auf  die  Bänder  aufgebracht  und  müssen  dauernd,  ohne  zu  trocknen,  haltbar 
bleiben.  Die  Farben  der  Durchschreibpapiere  oder  Kopierpapiere  sind  den 
Bänderfarben  ähnlich  zusammengesetzt;  es  kommen  hier  also  auch  Farblacke, 
Berlinerblau,  Ruß  u.  s.  w.  zur  Verwendung,  welche  mit  einem  nicht  trocknenden, 
also  auch  nicht  leicht  verwischbaren  Bindemittel  auf  das  Papier  aufgebracht  werden. 
Ein  ähnliches  Verfahren  ist  das  Margo-Durchschreibverfahren. 

Waschechte  Buchdruckfarben  sind  schwarze  Buchdruckfarben,  mit  einem 
wässerigen  Bindemittel  angerieben,  welches  entweder  Silbernitrat  oder  ein  Gemisch 
von  Anilinchlorhydrat  und  Kupfersulfat  gelöst  enthält.  Diese  Metallfarben  fixieren  sich 
auf  der  Faser,  auf  der  sie  zunächst  trocken  werden  müssen,  bevor  man  sie  der  Wäsche 
unterwirft.  Die  Behandlung  mit  Seife  und  Wasser  befördert  dann  die  Entwicklung 
des  Druckes  auf  dem  Stoff  (Wolle,  Baumwolle,  Leinen  u.  s.  w.)  zusammen  mit  Licht 
und  Luft.  Andere  als  schwarze,  direkt  verdruckbare,  waschechte  Farben,  die  keiner 
weiteren  Behandlung  bedürfen,  gibt  es  nicht. 

Herstellung  der  graphischen  Farben.  Die  meisten  größeren  Fabriken 
haben  nicht  nur  eigene  umfangreiche  Anlagen  für  das  Sieden  der  Leinölfirnisse, 
sondern  auch  solche  für  die  Herstellung  der  Kompositionsfirnisse,  welche  eine 
Harzdestillationsanlage  voraussetzt. 

Herstellung  von  Leinölfirnis  (Bd.  V,  544).  Das  Leinöl  wird  entweder  in 
besonders  gereinigter  Sorte  als  sog.  Lackleinöl  bezogen,  oder  es  wird  in  der  Fabrik 
durch  längeres  Lagern,  meist  in  geheizten  Behältern,  in  einen  Zustand  versetzt,  in 
dem  es  sich,  ohne  übermäßig  starke  Ausscheidungen  beim  Kochen  zu  geben,  gut 
eindickend,  d.  h.  leicht  polymerisierend  verkochen  läßt.  In  vielen  Fällen  wird  die 
Reinigung  und  Ablagerung  des  Leinöls  dadurch  beschleunigt  und  ein  tadellos  zu 
verarbeitendes  Produkt  erhalten,  daß  man  das  rohe  Leinöl  mit  frisch  ausgeglühtem 
Aluminium-Magnesium-Hydrosilicat,  Fullererde,  Walkerde,  Kieselgur  oder  ähnlichen 
Mineralien,  am  besten  in  der  Wärme,  durch  anhaltendes  starkes  Rühren  innig  mischt 
und  dann  absitzen  läßt.  Das  Öl  wird  durch  längeres  Stehen  in  der  Wärme  geklärt 
oder  durch  eine  Filterpresse  getrieben  und  ist  dann,  völlig  klar  und  in  der  Farbe 
aufgehellt,  gebrauchsfertig  zur  Verarbeitung  auf  lithographischen  Firnis.  Der  wesentliche 
Vorzug  derartig  geklärten  und  gereinigten  Öles  besteht  darin,  daß  es  ohne  Ausscheidung 
von  Pflanzenschleim  erhitzt  werden  kann  und  hellfarbige,  klare,  gut  auf  jede  Stärke 
einzudickende  Firnisse  ergibt. 

Das  Eindicken  des  Öles  geschieht  in  großen  gußeisernen  emaillierten  Kesseln, 
welche  zuweilen  auch  mit  einem  Rührwerk  versehen  sind.  Das  Erhitzen  muß  über, 
freiem   Feuer  geschehen;    indirektes   Erhitzen    durch    Heizschlangen    gibt   kein    für 
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graphische  Zwecke  geeignetes  Firnisprodukt.  Das  Erhitzen  muß  so  geleitet  werden 
daß  die  Temperatur  von  300  —  320°  nicht  überschritten  wird,  um  Selbstentzündung 
des  Öles  zu  vermeiden.  Für  den  Fall,  daß  der  Sud  in  Brand  gerät,  soll  man  dafür 
eingerichtet  sein,  den  Kessel  möglichst  schnell  zu  entleeren  und  das  brennende  Öl 
abzulöschen.  Am  praktischesten  geschieht  das  in  der  Weise,  daß  man  das  Öl  durch 
ein  vom  Auslaufstutzen  des  Kessels  abgehendes  Rohr  in  eine  unterirdische  Grube 
ablaufen  läßt.  Diese  ist  luftdicht  abgedeckt  und  hat  nur  ein  Abzugrohr,  das  ins 
Freie  führt.  In  der  Grube  kann  das  Öl  nicht  weiter  brennen;  mit  dem  Ablassen  des 
Öles  aus  dem  Kessel  ist  also  alle  Feuersgefahr  beseitigt,  und  das  Öl  bleibt  ohne 
Verlust  in  vollkommen  gebrauchsfähigem  Zustand  erhalten.  Die  Stärke  des  Firnisses 
hängt  von  der  Dauer  der  Erhitzung  ab,  wobei  Öle  verschiedener  Herkunft  und 
Alters  verschieden  lange  Zeiten  zum  Eindicken  erfordern.  Man  unterscheidet  ganz 
schwachen,  schwachen,  mittleren,  starken,  Bronze-  und  Blattgoldfirnis.  Der  starke 
Firnis  ist  kaum  noch  flüssig,  Bronzefirnis  dick  und  zähe,  Blattgoldfirnis  gummiartig 
elastisch.  Das  zu  Firnis  eingedickte  Öl  gibt  auf  Papier  keinen  Fettfleck  mehr  und 
trocknet  umso  langsamer,  je  dicker  es  eingekocht  ist. 

Die  Harzdestillationsanlage  dient  zur  Herstellung  der  Kompositions- 
firnisse (zusammengesetzte  Firnisse)  minderer  Beschaffenheit,  welche  zur  Gewinnung 
der  Akzidenz-,  Werk-  und  Zeitungsfarben  Verwendung  finden.  In  großen  eingemauerten 
Retorten  wird  das  zu  diesem  Zweck  verwendete  amerikanische  Harz  (Kolophonium)  der 
Destillation  unterworfen,  um  die  riechenden  Zersetzungsprodukte  (Terpene,  Pinoline) 
und  das  saure  Wasser  zu  entfernen,  und  weiters  auch,  um  das  zum  Verdünnen  der 
zusammengesetzten  Firnisse  nötige  Harzöl  zu  gewinnen.  (Über  die  Ausführung  der 
Harzdestillation  s.  Bd.  VI,  399.) 

Die  Retorten  dienen  gleichzeitig  zum  Anmischen  der  Druckfirnisse;  diese 
werden  dann  meist  filtriert  oder  in  große  Klärbehälter  abgefüllt,  in  denen  sie  vor 
der  Verarbeitung  sich  einige  Zeit  in  der  Wärme  überlassen  bleiben.  Als  weiterer 
Bestandteil  der  zusammengesetzten  Firnisse  kommt  besonders  das  Mineralöl  (Erdöl), 
hellere  und  dunklere  Sorten,  in  Betracht,  ferner  gewisse  Peche  u.  s.  w. 

Die  gegenwärtige  Kriegszeit  hat  die  Herstellung  der  Bindemittel  der  Druck- 
farben allerdings  vollständig  verändert.  Weder  Leinöl,  noch  amerikanisches  Harz, 
noch  die  früher  mit  Vorliebe  verwendeten  amerikanischen  Mineralöle  stehen  mehr 
zur  Verfügung;  auch  alle  anderen  Fette  und  Öle,  Harze  und  Lacke  sind  nicht  mehr 
erreichbar.  Es  wäre  gar  nicht  möglich  gewesen,  graphische  Farben  herzustellen, 
wenn  der  Industrie  nicht  in  dem  Cumaronharz  der  Helfer  in  der  Not  entstanden 
wäre,  welches,  das  amerikanische  Harz  ersetzend,  im  Verein  mit  galizischen  Mineral- 
ölen, Pechen,  Teeren,  Destillationsrückständen  u.  dgl.  für  bunte  und  schwarze  Buch- 
und  Steindruckfarben  das  Bindemittel  als  einen,  wenn  auch  nicht  sehr  befriedigenden, 
so  doch  immerhin  brauchbaren  Notbehelf  liefert.  Es  ist  aber  nicht  ausgeschlossen, 
daß  die  verschiedenen  Cumaronharzsorten  und  galizischen  Mineralöle  in  Friedenszeiten, 
wenn  sie  in  besseren,  reineren  und  gleichmäßiger  ausfallenden  Sorten  zu  billigeren 
Preisen  zur  Verfügung  stehen  werden,  die  bisher  verwendeten  amerikanischen  Harze 
und  Öle  ganz  verdrängen  und  daß  die  Industrie  der  graphischen  Farben  vollkommen 
auf  letztere  verzichten  kann. 

Größere  Räume  und  fabrikatorische  Anlagen  und  Einrichtungen  erfordert  weiter 
die  Fabrikation  der  trockenen  bunten  Farben,  welche  heute  mit  jeder  bedeu- 
tenderen Farbenfabrik,  die  für  die  graphischen  Gewerbe  arbeitet,  verbunden  ist. 
Über  die  Herstellung  s.  Erdfarben,  Bd.  IV,  592,  sowie  Farblacke,  Bd.  V,  266,  unter 
den  betreffenden  Stichwörtern. 
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In  den  meisten  Fällen  finden  sich  auch  noch  Rußbrennereianlagen  vor. 
Über  die  Herstellung  s.  Kohlenstoff. 

Der  Hauptbetrieb  umfaßt  die  Arbeiten,  welche  die  Vereinigung  der  trockenen 
Farben  mit  dem  Bindemittel,  dem  Firnis,  zur  Aufgabe  haben.  In  diesem  Betrieb  muß 
man  nicht  nur  auf  die  verschiedenen  Figenschaften  der  Farben  und  Firnisse  an  sich 
und  ihr  Verhalten  zueinander  Rücksicht  nehmen,  um  keine  Verbindungen  und 
Gemische  zu  bekommen,  die  als  Druckfarben  nicht  verwendbar  oder  nicht  haltbar 
sind,  sondern  auch  immer  den  bestimmten  Zweck  im  Auge  behalten,  welchem  die 
Farbe  dienen  soll.  Zum  Zweck  der  Prüfung  der  Farben  besteht  in  jeder  größeren 
Fabrik  eine  für  die  wichtigsten  Drucktechniken  eingerichtete  Versuchsdruckerei,  in 
welcher  erfahrene  Drucker  die  Erzeugnisse  auf  ihre  Brauchbarkeit  praktisch  erproben. 

Die  Vermischung  der  Farben  mit  den  Firnissen  geschieht  in  Knet-  und 
Mischmaschinen   (Abb.  197)   und   auf   Reibmaschinen;   die   Verarbeitungsräume   für 
schwarze  und  bunte  Farben  sind  ge- 
trennt,   und    in    größeren    Betrieben  v; 
werden  auch  die  bunten  Farben  beim 
Reiben   oft    noch    in    nach    den   ver- 
schiedenen Sorten  gesonderten  Räumen 
bearbeitet.  Das  ist  besonders  auch  bei 
leicht  staubenden  Farben  der  Fall,  und 
namentlich   werden    die  weißen    und 
ganz  hellen  Farben  in  abgesonderten 
Räumen  verrieben. 

Eine  vorläufige  Bearbeitung  der 
Farben-Firnis-Gemenge  durch  Kneten 
und  Mischen  findet  im  allgemeinen 
nur  bei  größeren  Mengen  in  den  üb- 
lichen Misch- und  Knetmaschinen  statt; 

kleinere   Mengen    werden    von    Hand  Abb  197- 

,.,-.,~,„,~  -u~±         j    j  c    j-  Farbenmischmaschine  mit   kippbarem  Behälter  der 

zusammengeruhrt   und   dann    auf   die  Maschinenfabrik  j.  M.  Lehmann,  Dresden. 

Reibmaschinen  aufgebracht,   über  die 

sie  zuerst  bei  weiter  gestellten  Walzen  laufen.  Nach  jedem  Ablauf  werden  die  Walzen 
enger  gestellt,  bis  endlich  feinste  Verreibung  erzielt  ist,  ein  Zustand,  der  bei  Farben 
verschiedenen  physikalischen  Charakters  je  nachdem  schneller  oder  langsamer  eintritt. 

Die  Farbenreibmaschinen  werden  in  den  meisten  Fällen  mit  Hartguß-Stahl- 
walzen ausgestattet,  nur  für  besonders  empfindliche  oder  chemisch  wirksame  Farben 
empfiehlt  man  Porphyrwalzen,  z.  B.  zum  Reiben  von  Ultramarin,  Chromgelb,  Litho- 
pone,  Zinnober. 

Für  besondere  Zwecke  sind  die  Stahlwalzen  der  Farbreibmaschinen,  welche 
hohl  sind,  mit  Vorrichtungen  versehen,  durch  die  sie  gekühlt  oder  erhitzt  werden 
können.  Eine  längere  Zeit  arbeitende  Walzenmaschine  läßt  eine  Erwärmung  der 
Walzen  allmählich  erkennen,  die  so  stark  werden  kann,  daß  die  Tönung  mancher 
Farben  leidet.  In  diesem  Fall,  ferner  auch  dann,  wenn  aus  irgend  einem  Grund 
mehr  oder  minder  flüchtige  Zusätze  (Terpentinöl  z.  B.)  unter  die  Farbe  verarbeitet 
werden  sollen,  muß  man  für  Kühlung  der  Walzen  sorgen.  Wenn  andererseits 
Farben  mit  sehr  strengem  Firnis  in  sehr  dicker  Form  verarbeitet  werden,  wobei 
die  Maschine  schwer  in  Gang  zu  bringen  und  zu  erhalten  ist,  erleichtert  man  den 
Vorgang,  indem  man  die  Walzen  erhitzt,  wodurch  der  Firnis  dünnerflüssig  wird 
und  somit  eine  Förderung  und  Erleichterung  des  Mischvorgangs  erzielt  wird. 


■■■    I 
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Abb.  198.  Neunwalzen-Farbenreibmaschine  der 
Maschinenfabrik  J.  M.  Lehmann,  Dresden. 


Für  die  Massenherstellung  gewöhnlicher  Zeitungsfarben  bedient  man  sich  großer, 
schnellaufender  und   viel   schaffender  Reibmaschinen,    wie  eine  solche   in  Abb.  1()8 

dargestellt  ist.  Es  ist  dies 
eine  Neunwalzenmaschine; 
sie  enthält  also  gewisser- 
maßen 3  Maschinen  mit  je 
3  Walzen  übereinander  auf- 
gestellt. Noch  leistungs- 
fähiger ist  die  in  Abb.  1QQ 
dargestellte  Achtwalzen- 
maschine. Diese  kann  als 
aus  4  Dreiwalzenmaschinen 
zusammengesetzt  angesehen 
werden;  die  oben  in  der 
Mitte  aufgegebene  Farbe 
läuft  nach  beiden  Seiten  ab, 
wird  auf  die  Mitte  der  un- 
teren Walzen  geführt  und 
läuft  hier  wieder  nach  beiden 
Seiten  ab,  so  daß  immer  je 
2  vorgelegte  Gefäße  gleich- 
zeitiggefülltwerden  können. 
Abb.  200  zeigt  eine  Drei- 
walzenmaschine mit  Kühl- 
vorrichtung. Ein  Planeten- 
rührwerk gibt  Abb.  201  wieder;  diese  Maschine  eignet  sich  besonders  gut  zum 
Vormischen  dünner  Rotationsfarben  für  Zeitungsdruck  u.  ä. 

Im  Schwarzbetrieb  sind  Anmisch- 
raum  und  Reibraum  immer  getrennt; 
besonders  vorteilhaft  ist  es,  den  Misch- 
raum über  den  Reibraum  zu  verlegen 
und  die  Mischgefäße  in  den  Boden 
des  Mischraums  einzubauen,  so  daß 
die  Farbe  direkt  auf  die  im  Reibraum 
darunter  aufgestellten  Reibmaschinen 
geleitet  werden  kann. 

Beim  Anreiben  der  Farben  muß 
auf  die  besonderen  Erfordernisse  und 
Eigenschaften  Rücksicht  genommen 
werden,  welche  bei  den  einzelnen 
Farben  in  Betracht  kommen.  Eine  be- 
sonders schnell  trocknende  Farbe  wird 
man  mit  einem  entsprechenden  Zusatz 
von  Trockenstoffen,  ein  als  Glanz- 
farbe  zu  verarbeitendes  Produkt  mit 
einem  Zusatz  von  Kopallack  oder  Bern- 
steinlack versehen.  Eine  Farbe,  welche  für  Rotationsdruck  bestimmt  ist,  wird  schwächer 
und  weniger  zugkräftig  angerieben  als  eine  solche,  die  auf  der  Schnellpresse  ver- 
arbeitet wird,  und   diese  ist  wiederum  weniger  streng  als  eine   Handpressenfarbe. 


Abb.  199.    Farbenreibma  chine    mit   8  Walzen    der 

Maschinenfabrik  J.  M  I  i  iimann,  Dresden. 
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Beim  Anreiben  ist  nicht  nur  auf  die  Drucktechnik  Rücksicht  zu  nehmen,  sondern 
auch  auf  die  Art  des  zu  bedruckenden  Papiers;  denn  es  ist  ein  großer  Unterschied, 
ob  eine  Farbe  auf  gestrichenes  Kunstdruck-  oder  Chromopapier,  oder  auf  Natur- 
papier, oder  endlich  auf  holzschliffhaltiges  Zeitungspapier  verdruckt  werden  soll.  Eine 
Farbe,  die  auf  Naturpapier  tadellose  Abdrucke  gibt,  kann  für  gestrichene  Papiere 
viel  zu  zähe  sein  und  diese  vollkommen  zerreißen,  so  daß  sie  überhaupt  nicht 
verdruckbar  ist.  Namentlich  bei  der  Herstellung  der  Buchdruckfarben  muß  das  zur 
Verwendung  gelangende  Papier  berücksichtigt  werden;  denn  die  Buchdruckfarbe 
wird  gebrauchsfertig  geliefert,  während  fast  alle  anderen  Farben  erst  vom  Drucker 
durch  Zumischen  von  Firnis  und  anderen  Zusätzen  für  jede  Arbeit  gebrauchsfertig 
gemacht  werden. 

Die  fertig  geriebene  Farbe  wird  sofort,  noch  im  warmen  Zustand,  in  die 
Versandgefäße  verpackt;  strenge  und  feste  Farben,  wie  solche  für  Stein-  und  Licht- 
druck, sind  nur  in  diesem  Zustand  so  geschmeidig, 
daß  sie  frei  von  Luftblasen  in  die  Dosen  eingefüllt 


Abb.  200.  Farbenreibmaschine  mit  3  Walzen  für  Dampf- 
heizung   und    Wasserkühlung    der    Maschinenfabrik 
J.  M.  Lehmann,  Dresden. 


Abb.  201. 
Planetenrührwerk   der  Maschinen- 
fabrik  J.  M.  Lehmann,    Dresden. 


werden  können.  Die  Abwesenheit  von  Luftblasen  in  der  verpackten  Farbe  ist  von 
besonderer  Wichtigkeit,  damit  sich  keine  Knötchen  trockener  Farbe  bilden,  die  beim 
Drucken  stören  würden.  Größere  Mengen  von  Farben  werden  in  Eisentrommeln, 
Kübel,  Fässer  verpackt.  In  allen  Fällen  ist  es  wichtig,  die  Farben  in  gut  verschlossenen 
Gefäßen  aufzubewahren,  um  ein  Eintrocknen  durch  Lufzutritt  zu  verhindern. 

Um  kurz  noch  auf  die  Zusammensetzung  der  Farben  einzugehen,  möge 
gesagt  werden,  daß  jede  Fabrik  sich  ihre  eigenen  Vorschriften  ausgearbeitet  hat, 
die  geheimgehalten  werden.  Grundsätzlich  bilden  unter  normalen  Verhältnissen 
das  Leinöl  und  die  aus  ihm  hergestellten  Firnisse  den  wesentlichen  Teil  des  Binde- 
mittels, dem  verdünnende  (Öle  aller  Art)  oder  verstärkende  (strenge  Firnisse,  Harze), 
das  Trocknen  (Sikkative)  oder  den  Glanz  (Kopal-  oder  Bernsteinlack)  bewirkende 
oder  mattmachende  Zusätze  (Wachs)  nach  Bedarf  beigefügt  werden,  immer  unter 
Berücksichtigung  der  Druckart  und  des  zur  Verarbeitung  gelangenden  Papiers. 

Einfacher  gestaltet  sich  die  Sache  bei  den  schwarzen  Farben,  weil  hier  das 
färbende  Material  immer  der  Ruß  ist  und  seine  Verreibung  mit  den  Leinölfirnissen 
einfacher  ist. 

Die  schwarzen  Steindruckfarben  werden  in4  — 5,  inderGüte  unterschiedenen 
Sorten  hergestellt,  deren  Bezeichnung  gewöhnlich  000,  00,  0,  I,  II  lautet.  Die  feinsten 
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Sorten  werden  aus  reinem  Gasruß,  minder  gute  aus  Lampenruß,  die  geringsten  aus 
Ölruß  (Flammruß)  hergestellt  und  die  dazwischen  liegenden  Übergangssorten  aus 
Gemischen  von  Gas-  und  Lampen-,  oder  Lampen-  und  Flammruß.  Man  unterscheidet 
Steindruckfarben  für  Schnell-  und  für  Handpressen;  die  ersteren  werden  mit  mehr 
schwachem  als  mittlerem,  die  letzteren  mit  mehr  mittlerem  oder  auch  starkem  und 
weniger  schwachem  Firnis  angerieben.  Außerdem  wird  den  besseren  Sorten  noch 
ein  Zusatz  von  blauer  Farbe  gegeben,  die  den  Zweck  hat,  den  braunen  Ton  des 
Rußes  aufzuheben.  Rußgehalt  40-50%. 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Buchdruckfarben,  nur  daß  diese  in 
geschmeidigerer  Form  gebrauchsfertig  angerieben  sind  und  daher  mit  mancherlei 
dünnerflüssigen  Zusätzen  versehen  werden.  Die  feinsten  Prachtdruck-  und 
Illustrationsfarben  erfordern  im  wesentlichen  die  feinsten  Gasruße.  Diese  werden 
zunächst  mit  einer  gewissen  Menge  Firnis  für  sich  allein  auf  einer  schweren  Reib- 
maschine angerieben,  um  eine  außerordentlich  feine  Verteilung  des  Rußes  im  Firnis 
zu  erzielen.  Unter  Zusatz  von  Blau  und  meistens  auch  Trockenmitteln  oder  auch 
Glanz  gebenden  Stoffen,  z.  B.  Lacken,  nimmt  man  dann  mit  schwächerem  Firnis 
die  Verdünnung  der  Farbe  vor.  Der  Rußgehalt  dieser  Farben  steigt  bis  etwa  35%. 

Die  in  der  Rangstufe  der  Güte  an  zweiter  Stelle  stehenden  Akzidenzfarben 
enthalten  weniger  und  auch  geringerwertigen  Ruß;  sie  erfordern  auch  nicht  die 
besondere  Bearbeitung  des  Rußes  mit  dem  Firnis;  das  Gemisch  von  Gas-  und 
Lampenruß  läßt  sich  leichter  verreiben;  auch  der  Blauzusatz  ist  geringer,  und  der 
verdünnende  Firnis  ist  nicht  mehr  ganz  reiner  Leinölfirnis;  er  enthält  einen  Zusatz 
von  Kompositionsfirnis.  Rußgehalt  etwa  20%. 

Ziemlich  hoch  ist  der  Zusatz  von  Kompositionsfirnis  schon  bei  den  Werk- 
farben, die  im  wesentlichen  ja  nur  zum  Schriftdruck  Verwendung  finden;  der 
färbende  Zusatz  besteht  aus  Lampen-  und  Flammruß;  doch  fehlt  meistens  auch 
hier  das  Blau  nicht.  Rußgehalt  etwa  16—18%. 

Die  Zeitungsfarben  enthalten  etwa  10—12%  Ruß,  in  den  gewöhnlichsten 
Sorten  nur  Flammruß,  in  den  besseren  einen  kleinen  Zusatz  von  Lampenruß  und 
Blau.  Sie  werden  aus  reinen  Kompositionsfirnissen  bereitet,  denen  nur  bei  den 
besseren  Sorten  ein  Leinölzusatz  gegeben  wird.  Die  Zeitungsfarben  für  Schnell- 
pressen haben  eine  strengflüssige  Konsistenz,  die  Farben  für  Rotationsdruck  sind 
ganz  dünnflüssig  und  enthalten  viel  Erdöl.  Man  hat  neuerdings  auch  versucht, 
Rotationsfarben  aus  gereinigtem  Steinkohlenteer,  mit  verschiedenen  Pech-  und 
Destillationsrückständen  als  Zusätzen,  herzustellen. 

Der  mehrfach  erwähnte  Blauzusatz  besteht  meist  aus  Berlinerblau;  früher  ver- 
arbeitete man  auch  Indigo;  neuerdings  verwendet  man  viel  die  fettsäurelöslichen 
Teerfarbstoffbasen  (s.  Bd.  V,  433),  die  außerordentlich  ausgiebig  sind  und  eine  rein 
blaue  Wirkung  in  der  Farbe  zeigen,  während  die  verschiedenen  Sorten  des  Berlinerblau 
mehr  grünstichig  wirken.  Blaulacke  finden,  weil  wenig  ausgiebig,  seltener  Anwendung. 

Infolge  des  bestehenden  Mangels  an  Papier  ist  während  des  gegenwärtigen  Krieges  die  Frage, 
welche  auch  früher  schon  öfter  erörtert  worden  ist,  ob  man  nämlich  nicht  an  Stelle  des  Rußes  für 
Druckerschwärze  Farben  verwenden  könne,  deren  Farbstoff  leicht  zerstörbar  ist,  wieder  aufgeworfen 
worden.  Es  handelt  sich  darum,  besonders  das  Zeitungspapier  dadurch  für  wiederholte  Verwendimg 
brauchbar  zu  machen,  daß  man  auf  chemischem  Wege  die  Druckfarbe  ausbleicht  oder  sonst  zerstört 
und  dann'  das  von  der  Farbe  befreite  Papier  unter  neue  Ma  sc  arbeitet.  An  sich  ist  ein  solches 
Verfahren  natürlich  ohne  weiteres  möglich,  es  gibt  eine  ganze  Reihe  schwarzer  und  anders  getonter 
organischer  Farbstoffe,  die  für  diesen  Zweck  verwendbar  sein  würden.  Die  Durchführbarkeit  des  Planes 
scheitert  nur  an  der  Kostenfrage.  Die  organischen  Farbstoffe  sind  einmal  ganz  erheblich  teurer  als 
der  Ruß,  und  andererseits  sind  sie  nicht  annähernd  so  farbkräftig  und  ausgiebig,  f'-s  müßte  also  mit 
mehr  und  viel  kostspieligerem  Material  gearbeitet  werden,  und  damit  fällt  die  Ausführbarkeit. 

Nun  hat  man  versucht,  den  Ruß  vom  Zeitungs-  und  Werkdruckpapier  ZU  entfernen,  und  es 
sind   damit  auch   gewisse   Resultate   nach   der  D.  P.  a.  AWOSl    von    B.  Haas,   Leipzig,   W.  Am  I  i 
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Wangner,  Jasperson  Paper  Co.,  Neenah  Wis.,  erzielt  worden.  Eine  ganze  Auflage  des  Chemnitzer 
Tageblattes  ist  im  Jahre  1914  einmal  auf  solchem,  mit  in  der  Chemnitz!  iinenfabrik  G.m.b.H. 

vorm.  F.  W.  Strubel.  Chemnitz,  entfärbtem  Altpapier  gemischtem.  Rollenpapier  erschienen.  Die 
Durchführung  der  Aufarbeitung  von  Altpapier  hat  aber  noch  keine  greifbare  Form  angenommen, 
vielleicht  sind  diese  Verfahren  doch  in  der  Praxis  auch  noch  zu  teuer.  Sie  beruhen  im  wesentlichen 
darauf,  daß  mit  einer  alkalischen  Lösung  das  Bindemittel,  welches  den  Ruß  auf  dem  Papier  festhält, 
verstört  und  dann  der  Ruß  durch  Abschlämmen  entfernt  wird.  Es  ist  interessant,  daß  schon  GOETHE 
sich  mit  diesem  Problem  beschäftigte  und  1791  an  Karl  August  über  das  Verfahren  eines  gewissen 
GÖTTLINQ  berichtete,  „der  Papier  zu  Brei  gemacht  und  ihm  mit  seinem  Wasser  alle  Schwärze 
entzogen  habe". 

"  Man  ist  nun  auch  weiter  gegangen  und  hat  den  Versuch  gemacht,  ohne  Farbe  zu  drucken.  Fs  sind 
hierbei  zwei  Wege  eingeschlagen  worden.  Der  erste  ist  der  eines  schnell  verlaufenden  photographischen 
Verfahrens,  welches  sich  aber  immer  noch  zu  umständlich  und  teuer  gestaltet  hat.  Aussichtsvoller  scheint 
ein  elektri>ches  Verfahren,  welches  in  der  Weise  verläuft,  daß  man  ein  Papier  mit  einem  Farbstoff- 
parat  tränkt,  welcher  sich  unter  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  entwickelt.  Das  Papier  wird 
/wischen  zwei  Platten  geführt,  welche  als  Pole  wirken.  Die  obere  ist  glatt,  die  untere  trägt  den  Satz. 
Wenn  der  Strom  geschlossen  wird,  geht  er  durch  das  Papier  an  den  Stellen,  wo  der  Satz  gegen  die 
obere  Platte  wirkt,  und  entwickelt  den  Farbstoff  im  Bereich  des  Buchstabenbildes.  Dies  Verfahren  ist 
also  zweifellos  leicht  und  einfach  ausführbar,  und  es  sind  bereits  Druckpressen  für  dieses  Verfahren 
konstruiert  und  in  Betrieb  gesetzt  worden,  zuerst  von  dem  Engländer  Friese-Greene.  Ein  Nachteil 
ist  allerdings,  daß  man  auf  elektrischem  Wege  das  Papier  nur  einseitig  bedrucken  kann  (Baumann. 
D.  R.  P.  293207). 

Wie  die  Verdruckbarkeit  der  Farben  auf  verschiedenen  Papieren  verschieden 
ist,  so  ist  auch  das  Verhalten  der  Farbe  und  ihre  äußere  Erscheinung  auf  den 
verschiedenen  Papiersorten  nicht  gleich.  Ein  Papier,  welches  die  Farbe  stark 
aufsaugt,  läßt  den  Druck  schneller  trocknen,  ihn  aber  stumpf  und  trüb  und  dadurch 
meist  grauer  erscheinen;  wenn  eine  Farbe  langsam  in  das  Papier  eindringt,  also  mehr  auf 
dessen  Oberfläche  auftrocknet,  so  geschieht  dies  mit  einem  gewissen  Glanz,  der  die  Farb- 
tönung lebhafter  und  feuriger  macht.  Lasierende  Farben  werden  durch  die  Tönung  des 
Papiers  oft  in  ziemlich  erheblichem  Grad  beeinflußt.  Jeder  frische  Druck  zeigt  sich  in 
einer  viel  vorteilhafteren  Wirkung,  als  wenn  er  einige  Stunden  oder  Tage  alt  geworden 
ist.  Erst  nach  ungefähr  24  Stunden  kann  man  maßgeblich  beurteilen,  wie  eine  Farbe 
in  Tönung  und  Tiefe  wirkt,  und  dieser  Umstand  ist  besonders  da  von  Wichtigkeit, 
wo  es  sich  um  die  genaue  Abstimmung  nach  einer  Mustervorlage  handelt.  Auch 
die  Stärke  der  beim  Drucken  auf  das  Papier  aufgebrachten  Farbschicht  beeinflußt 
Tiefe  und  Tönung;  eine  dünne  Farbschicht  wird  immer  weniger  wirken  als  ein 
fetter,  tiefer  Druck.  Freilich  kann  hier  auch  des  Guten  zu  viel  geschehen,  wodurch 
dann  mangelhafte  Trockenfähigkeit  und  Unscharfen  im  Druckbild  entstehen. 

Die  Prüfung  und  Untersuchung  der  Druckfarben  kann  eine  chemische  und  eine  physi- 
kalische sein.  Die  erstere  wird  man  in  allen  Fällen  dem  erfahrenen  Farbenchemiker  überlassen  müssen, 
der  durch  ein  Extraktionsverfahren  mit  Petroläther  den  Firnis  von  der  trockenen  Farbe  trennen  und 
dann   beide  Teile   entsprechend   den   bestehenden   Zweifeln   oder  Beanstandungen   untersuchen   wird. 

Die  physikalische  Prüfung  wird  sich  meist  einfacher  gestalten.  Die  Feinheit  und  gehörige 
Mischung  der  Farbe  prüft  man,  indem  man  sie  mit  der  Hornspachtel  auf  hartem  Papier  ausstreicht 
und  dann  durch  die  Lupe  betrachtet.  Die  Farbtönung  wird  man  durch  Vergleich  von  mit  schwarzem  Papier 
abgeblendeten  Druckteilen  prüfen;  die  für  diesen  Zweck  vorgeschlagenen  Apparate  sind  zu  umständlich 
im  Gebrauch  und  meist  gerade  für  graphische  Farben  nicht  verwendbar.  Die  Lichtechtheit  erkennt 
man  durch  Aussetzen  der  Drucke  an  helles  Sonnenlicht  oder  zerstreutes  Tageslicht  und  Beobachtung 
des  Grades  der  Verfärbung  oder  des  Ausbleichens  bestimmter  Teile  des  Druckes  und  die  dazu  erforderliche 
Zeit  im  Vergleich  mit  anderen  Farben  von  bekannten  Echtheitseigenschaften.  Auch  die  Uviollampe 
kann  diesem  Zweck  dienen.  Wasser-,  Sprit-,  Öl-,  Wärmebeständigkeit  muß  man  durch  praktische 
Versuche  feststellen.  Färbekraft  und  Ausgiebigkeit  prüft  man  am  besten  durch  Mischung  mit  anderen 
Farben,  z.  B.  mischt  man  Berlinerblau  mit  Chromgelb.  Von  2  oder  mehreren  derartigen,  in  genau 
gleichem  Verhältnis  hergestellten  Mischungen  wird  die  das  ausgiebigste  und  farbkräftigste  Berlinerblau 
enthalten,  welche  das  dunkelste  Grün  ergibt.  Mischt  man  mehreren  Proben  weißer  Farbe  je  \%  Ruß 
zu,  so  wird  dasjenige  Weiß  das  ausgiebigste  sein,  welches  am  hellsten  grau  erscheint.  Von  der 
Ausgiebigkeit  verschieden  ist  die  Deckkraft  einer  Farbe;  diese  zu  bestimmen,  ist,  wenn  genaue  Resultate 
verlangt  werden,  ziemlich  schwierig.  Valenta  beschreibt  ein  diesem  Zweck  dienendes  Colorimeter; 
andere  Apparate  rühren  von  Beck,  Raoo,  H.  Wolef  u.  a.  her.  Ausschlaggebend  für  den  Drucker 
wird  immer  seine  praktische  Prüfung  in  der  Verwendung  der  Farbe  sein.  Zur  Feststellung  der  Firnis- 
stärken dienen  die  Viscosimeter  von  Valenta. 

Neben  den  eigentlichen  Druckfarben  ist  in  den  graphischen  Gewerben  noch  eine  ganze  Reihe 
von  Hilfsfarben  und  farbenartigen  Präparaten  im  Gebrauch,  mit  denen  eine  ziemlich  überflüssige 
Geheimniskrämerei  mit  Bezug  auf  die  Herstellung  getrieben  wird;  im  allgemeinen  läßt  sich  der  durch 
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Präparate  erzielte  Zweck  durch  einfache  Substanzen  ebenso  gut  erreichen.  Die  Zusatzstoffe, 
welche  Glanz  oder  mattes  Aussehen  verleihen,  solche,  welche  das  Trocknen  befördern  oder  verzögern, 
haben  wir  schon  erwähnt;  sie  haben  ihren  ausgesprochenen  Zweck  und  leisten  ihn  vollkommen.  Andere 
Präparate  sind  z.  B.  die  sog.  Antitonmittel;  sie  sollen  beim  Steindruck  das  Tonen  der  Farbe  ver- 
hindern, d.  h.  das  Absetzen  der  Farbe  beim  Einwalzen  auf  den  abstoßenden  Teilen  des  Steines,  wodurch 
die  weißen  Papierflächen  beschmutzt  werden.  Daneben  wird  solchen  Stoffen  dann  nachgerühmt,  daß 
sie  besonders  scharfen  und  klaren  Druck  ergeben  und  die  Farbe  geschmeidig  machen.  Für  längere 
Zeit  auf  Lager  gewesene  und  dadurch  zu  strenger  Konsistenz  eingedickte  Farben  gibt  es  lösende  und 
druckfertig  machende  Hilfsfarben,  Drucktinkturen  und  Cremesorten.  Dünnflüssige  Asphaltlösungen 
dienen  zum  Auswaschen  der  Zeichnung,  wenn  sie  auf  dem  Stein  durch  längeren  Druck  einer  größeren 
Auflage  allmählich  durch  die  Farbe  etwas  zugesetzt  und  verschmiert  ist.  Um  das  Wischen  und  Feuchten 
beim  Stein-  und  Lichtdruck  zu  vermeiden,  weiden  sog.  Hygrolprägarate,  deren  wesentlicher  Bestand- 
teil Glycerin  ist,  angeboten;  eine  Fabrik  hatte  nach  patentiertem  Verfahren  die  Herstellung  von  Hygrol- 
farben  aufgenommen,  die  mit  Zusätzen  angerieben  waren,  welche  das  Wischen  beim  Druck  von  vorn- 
herein unnötig  machen  sollten.  Die  Farben  bewährten  sich  aber  nicht.  Benzol,  Terpentinöl,  Äther 
und  ahnliche,  flüchtige  Zusätze  enthaltende  Flüssigkeiten  sollen  beim  Buch-  und  Steindruck  den  glatten 
Verlauf  des  Druckes  einer  großen  Auflage  fördern,  wenn  sie  gelegentlich  auf  die  Form  oder  die  Farb- 
walzen gespritzt  werden.  Unzweifelhaft  kann  in  vielen  Fällen  die  Anwendung  solcher  Präparate  von 
günstigem  Einfluß  sein,  besonders  wenn  ein  Drucker  daran  gewöhnt  ist  und  ohne  sie  nicht  auskommen 
zu  können  glaubt.  Jedenfalls  sind  sie  unschuldiger  als  manche  Zusätze,  die  die  Drucker  aus  eigener 
Überlegung  zuweilen  den  Farben  zum  Zweck  der  Verbesserung  zusetzen,  als  da  sind:  saures  Bier, 
saure  Milcn,  Wasserglas,  Natronlauge,  üummi-arabicum-Lösung,  die  mit  Salpetersäure  angesäuert  ist, 
und  ähnliche  chemisch  scharf  wirkende  Stoffe,  die  auf  die  Farbentönung  sehr  oft  nachteilig  einwirken. 

Die  Gesetzgebung  beschäftigt  sich  mit  den  graphischen  Farben  in  dem  Gesetz,  betreffend 
die- Verwendung  gesundheitsschädlicher  Farben  bei  der  Herstellung  von  Nahrungsmitteln,  Genuß- 
mitteln und  Gebrauchsgegenständen  vom  5.  Juli  1887,  welches  eine  ganze  Reihe  von  Farben  auf- 
führt, die  zur  Herstellung  von  Umhüllungen  von  Nahrungs-  und  Genußmitteln  nicht  verwendet  werden 
dürfen.  Sofern  essich'aber  um  das  Bedrucken  derartiger  Umhüllungen  und  Schutzbedeckungen  handelt, 
sagt  der  §  5,  daß  nur  solche  Farben,  welche  Arsen  enthalten,  von  der  Verwendung  ausgeschlossen  sind. 

Literatur:  L.  Andes,  Öl  und  Buchdruckfarben.  Wien,  Hartleben.  -  R.  Rübencamp,  Über 
Druckfarben.  Bd.  III  der  graphischen  Bibliothek.  Frankfurt  a.  M  ,  Klinisch  &  Co.  -  A.  v.  Unruh, 
Neueres  über  Buchdruck-,  Lithographie-  und  Stempelfarben.  Kunstst.  1917,  289  ff.  -  EDUARD  VALENTA, 
Die  Rohstoffe  der  graphischen  Druckgewerbe.  3  Bände.  Halle  a.  S.,  Wilhelm  Knapp.     Rübencamp. 

Graphit  s.  Kohlenstoff. 

Graphitol-Farbstoffe  (Griesheim)  sind  Lackfarbstoffe. 

Graphitolechtgel  b  6G  und  Graphitolrot  6B  [1911]  geben  Lacke  von  guter  Wasser-, 
Sprit-,  Öl-,  Kalk-  und  Lichtechtheit;  bei  dem  ersteren  ist  die  Flitzebeständigkeit  gering. 

Graph itol echtrot  GAERR,  1Q08  erfunden  (BASF),  ist  der  Azofarbstoff  aus 
m-Nitro-p-toluidin  und  ß-Naphthol,  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  etwas  mit  gelb- 
j^O,—/^\—N--=N  roter    Farbe    löslich.     Der    Lack    zeigt     neben    sonstigen 

CWj-lJ  I  genügenden  Echtheitseigenschaften  bis  150°  Hitzebeständig- 

HO—f  y  N  k.eit  und  hohe  Deckkraft.  Das  m-Nitro-p-toluidin  kommt 
\s\/  unter  diesem  Namen  (Griesheim)  oder  als  Base  MR 
(Bayer)  oder  als  Nitrotoluidin  G  (Cassella)  oder  als  Pigmentechtrotbase  HL 
(/Vf.  L  B.)  in  den  Handel. 

Graph  itolgelb  R  und  Graphitolrot  2B  [1914]  sind  saure  wasserlösliche  Farbstoffe,  deren 
Lacke  außer  sonstigen  guten  Echtheitseigenschaften  sehr  gute  Öl-  und  Spritechtheit  zeigen.   Ristenpart. 

Grau  R  (Ciba)  entspricht  Azodiphenylblau  (Kalle)  (Bd.  II,  83).  Die  Marken 
B,  BB  entsprechen  Anilingrau  (Bd.  I,  447);  es  dient  zur  Färberei  von  Seide  und 
Leder,  sowie  für  Schuhwichse.  Ristenpart. 

Gravidin,  Gravidol  (B.  Hadra,  Berlin),  nach  Angaben  des  Darstellers  ein 
kalt  bereitetes  Fluidextrakt  aus  der  Tangart  Fucus  serratus.  In  Gaben  von  10  Tropfen 
1910  gegen  Erbrechen  der  Schwangeren  empfohlen.  Zernik. 

Grela-Farbstoffe  (Griesheim)  sind  wasserunlösliche  Pigmentfarbstofft,  die  durch 
einfaches  Mischen  mit  Substrat  zu  Lacken  verarbeitet  werden. 

Diese  Lacke  eignen  sich  zur  Herstellung  von  Ölfarben  für  Innen-  und  Außenanstrich,  von 
Wasserfarben,  kalkechten  Anstrichfarben  sowie  Buch-,  Steindruck-,  Tapeten  und  Buntpapierfarben. 
hu-  Marken  Grelagelb  8  G,  ü,  GR,  R,  3  R,  Grelaorange  G  und  R  und  Qrelarol  GO,  G,  R, 
RB  und'R2B  stammen  aus  dem  Jahre  1914.  Ristenpart. 

Grenadin  (Griesheim,  Kalle),    BB  (Griesheim),   O,  R,  RR  (M.  L.  B),  bläulich, 

gelblich  (Bayer)  sind  unreine  Fuchsinsorten  aus  den  Mutterlaugen  der  Krystallisation 

(Vgl.    Cerise,    Bd.  III,   338).  Ristenpart. 
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Grotan  s.  Desinfektion,  Bd.  III;  707.  Zemik. 

Grün  PL  (BASF)  ist  der  1883'  von  O.  Hoffmann  entdeckte,  sauer  ziehende 

N-O-Fe-0    N  Nitrosofarbstoff,  das  Eisensalz  des  1-nitro- 

/N/X^O      Q=/\y\  so-2-naphthol-6-sulfosauren  Natriums.  Die 

NaO.S-ilj  ~(    I  )-S03Na  Darstellung  erfolgt  nach  D.  R.  P.  28065 

X/  V  (t'ricdländer  1,  335).    Die  Färbungen  auf 

Wolle  sind  licht-,  walk-,  alkali-  und  säureecht.  Ristenpart. 

Grünbase  B  (/.  Meer)  [1913]  findet  als  Fettfarbstoff  (s.d.),  in  Harz-  oder  Fett- 
säuren gelöst,  Verwendung  und  ist  ein  Triphenylmethanfarbstoff.  Ristenpart. 
Grünspan  s.  Bd.  V,  16. 

Guacamphol    (G.   F.  Hf.nnino,    Berlin),  Guajacolcamphersäureester, 

CtHu  (CO  ■  O •  Q//4-  OCfi3)2l  dargestellt  durch  Einwirkung  von  Camphersäurechlorid 

auf  Guajacolnatrium.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln  vom  Schmelzp.  126  bis 

127°.  1901  empfohlen  gegen  Nachtschweiß    der  Phthisiker  in  Gaben  von  0,2- \  g 

abends.  S.  a.  Guajacolcamphorat.  Zemik. 

Guaethol  s.  Athacol,  Bd.  I,  635.  Zemik. 

Guajacetin  (Fehlkabi;r& Co., Berlin-Weißensee),  Guacetin,  brenzeatechin- 

OCH    CO  O Na  (l)    münoacetsaures  Natrium,  weißes,  geruchloses  Pulver. 

Cifi*\nH  S.  Z.   (1898)  bei  Lungentuberkulose   in    Einzelgaben   von 

0,5^  empfohlen,  konnte  sich  aber  nicht  behaupten. 
Darstellung.     Durch    Einwirkung  von  1  Mol.   Chloressigsäure  auf  ]  Mol.  Brenzcatechin   bei 
Gegenwart  von  freiem  oder  kohlensaurem  Alkali.  D.  R.  P.  87336  bzw.  87668.  Zernik. 

Guajacol.  Über  .Eigenschaften  und  Herstellung  s.  Bd.  III,  79. 

Guajacolcamphorat,  Guacamphol,  CsH[A(C02  C6H4  ■  OCH3)2l  bildet  Nadeln  vom 
Schmelzp.  1'26-  127°,  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform. 

Darstellung.  Zu  einem  auf  dem  Wasserbad  erwärmten  Gemisch  von  4  kg  Camphersäure 
und  5  kg  Guajacol  kryst.  läßt  man  eine  Mischung  von  3  kg  Phosphoroxychlorid  und  1  kg  Phosphor- 
trichlond  zufließen.  Die  Masse  wird  bald  homogen-flüssig  und  entwickelt  lebhaft  Chlorwasserstoff. 
Nach  1  - 1  '/2  Stunden  gießt  man  die  Schmelze  in  warmes  Wasser,  in  dem  sie  nach  einiger  Zeit  zu 
einem  weißlichen  Krystallbrei  erstarrt.  Die  Krystalle  werden  feinst  zerrieben,  durch  Waschen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  von  Guajacol  und  ev.  anwesender  Camphersäure  befreit,  getrocknet  und  aus 
verdünntem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  umkrystallisiert.  Ausbeute  100%  vom  Gewicht 
des  angewendeten  Guajacols. 

Anwendung  bei  Diarrhöe  und  Nachtschweiß  der  Phthisiker. 

Guajacolcarbonat,  Duotal,  ist  ein  weißes,  krystallinisches,  nahezu  geschmack- 
OCHz         CHiO—/r\    'oses  unc*  geruchloses  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
O      -CO-  -O-i^J   löslich  in  heißem  Alhohol.  Schmelzp.  78-84°.  Es  wird 
durch  Einwirkung  von  Phosgen  auf  eine  alkalische  Guajacollösung  dargestellt. 

In  einen  mit  Heiz-  und  Kühlvorrichtung  versehenen  Rührapparat  gibt  man  100  kg  Natronlauge 
(36°  Be),  120  /  Wasser  und  50  kg  geschmolzenes,  technisches  Guajacol.  Die  Temperatur  der  Mischung 
ist  möglichst  auf  30°  zu  halten,  um  das  Ausscheiden  des  Guajacolnatriums  zu  verhüten.  Wenn  voll- 
ständige Lösung  eingetreten  ist  (nach  etwa  1  Stunde),  beginnt  man  mit  der  Zuleitung  von  Phosgen. 
Durch  Regulierung  des  Gasstroms  sowie  durch  entsprechende  Kühlung  muß  dafür  gesorgt  werden,, 
daß  die  Temperatur  35°  nicht  überschreitet.  Nachdem  etwa  die  Hälfte  der  erforderlichen  Gasmenge, 
d.  h.  etwa  15  kg,  eingeleitet  sind,  was  meist  nach  etwa  4  Stunden  der  Fall  sein  wird,  gibt  man  noch 
etwa  20  kg  Natronlauge  (36°  Be'.)  zu  und  fährt  dann  mit  dem  Einleiten  des  Gases  bis  zu  Ende  fort, 
d.  h.  so  lange,  bis  eine  herausgenommene  Probe  nur  noch  Spuren  vorhandenen  Guajacols  anzeigt. 
Die  Carbonisierung  ist  bei  gutem  Gang  in  etwa  10  Stunden  fertig;  bleibt  die  Temperatur  unter  35°, 
so  dauert  das  Einleiten  länger  und  erfordert  etwas  mehr  Gas.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  wird 
die  Masse  abgenutscht,  gut  ausgewaschen,  dann  durch  ein  feineres  Sieb  gedrückt,  mit  etwa  3  kg  Natron- 
lauge (36°  Be.)  und  150/ Wasser  durchgerührt,  wieder  abgenutscht,  neutral  gewaschen,  zentrifugiert 
und  bei  ca.  50°  getrocknet.  Ausbeute  etwa  50  kg,  bei  Verwendung  von  krystallisiertem  Guajacol  etwa  54  kg. 
Zur  Reinigung  wird  das  Rohprodukt  in  Portionen  von  etwa  12  — 13  Ag- aus  kupfernen  Kesseln 
bei  12—15  mm  Druck  destilliert.  Es  geht  bei  240°  im  Laufe  von  2-2'/,  Stunden  über.  Die  Abdichtung 
des  Kessels  geschieht  mit  einem  Gemisch  von  Leinöl  und  Asbestpulver.  Thermometer  und  Vorlagen 
werden  mit  Korkstopfen  eingesetzt,  die  man  mit  Wasserglas  und  Asbestpulver  dichtet.  Gegen  Ende 
der  Operation  steigt  die  Temperatur  auf  etwa  250°,  und  das  Destillat  wird  gelblich.  Man  unterbricht 
dann  die  Destillation,  stellt  das  Vakuum  ab  und  gießt  das  Produkt  in  flache  Emailschalen,  in  denen 
es  allmählich  völlig  zu  einem  schwach  gelblich  gefärbten  Krystallkuchen  erstarrt.  Der  Verlust  bei  der 
Destillation  des  Rohcarbonats  beträgt  etwa  3"». 


382  Guajacol.        Guanidin. 

Das  destillierte  Carbonat  wird  schließlich  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Auf  50  kg  brauch!  man 
120  kg  Sprit  (96°)  und  1 00  £"  extrahierte  Kohle.  Man  kocht  etwa  'jA  Stunde  und  drückt  dann  die  Lösung 
durch  Druckfilter  in  einen  im  Wasserbad  sitzenden  Lmailkessel.  Durch  Rühren-  verhütet  man  die 
Bildung  von  Krusten  und  größeren  Krystallen.  Bei  äußerer  Kühlung  ist  die  Ki ystallisation  am  folgen- 
den  rag  beendet.  Das  Reinprodukt  wird  auf  einer  Nutsche  filtriert,  in  der  Schleudermaschine  unter 
Nach  waschen  mit  frischem  Sprit  abgeschleudert,  bei  mäßiger  Temperatur  (30-35°)  auf  mit  Papier 
bekleideten  Holzrahmen  getrocknet  und  schließlich  zur  Egalisierung  durch  ein  grobmaschiges  Sieb 
gedrückt.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  46-47  kg. 

Die  alkoholischen  Mutterlaugen  können  nach  2  verschiedenen  Methoden  aufgearbeitet  werden: 
1.  Sie  werden  in  der  Destillationskolonne  mit  etwa  4  kg  Kalihydrat  versetzt,  verseift  und  nach  Abtreiben 
Alkohols  (Verlust  ca  25%),  welch  letzteren  man  sofort  wieder  verwenden  kann,  in  einem  entsprechen- 
den Destillationsapparat  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Mit  dem  übergehenden  Wasserdampf  gehen 
etwa  3  kg  Guajacol  über.  2.    Sie  werden   mit  Wasser   und  «iner  Spur  Natronlauge  versetzt;    das 

ausgefällte  Carbonat  3  kg   —   wird   zu  weiterer  Verarbeitung  wieder   destilliert.     Der    mit   Wasser 

verdünnte  Alkohol  wird  im  Kolonnenapparat  wieder  gewonnen. 

Duotal  dient  zur  Behandlung  von  Lungentuberkulose.  Die  Verbindung  wird 
erst  im  Darm  gespalten  und  als  Ouajacolschwefelsäure  ausgeschieden. 

Guajacolphosphat,  PO(0  ■  Q//4  •  OCH3)3l  ist  ein  weißliches  Krystallpulver 
vom  Schmelzp.  98°,  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform. 

Darstellung.  Man  bringt  in  einen  Rührapparat  20  kg  Guajacol,  48^  Wasser  und  40 ä^  Natron- 
lauge (36°  Be)  und  läßt  dann  langsam  am  ersten  Tag  etwa  4,5  kg  Phosphoroxychlorid  zufließen,  wobei 
die  Temperatur  genau  zwischen  15  und  20°  zu  halten  ist,  am  zweiten  Tag  6 kg  Natronlauge  (36°  Be.)  und 
2  kg  Phosphoroxychlorid  und  am  dritten  Tag  4  ^Natronlauge  und  1,5  kg  Phosphoroxychlorid.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser,  erwärmt  auf  etwa  40°,  filtriert,  wäscht,  schleudert  und  trocknet.  Das  so 
erhaltene  Rohphosphat  wird  im  Vakuum  destilliert  und  schließlich  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von 
Tierkohle  umkrystallisiert. 

Die  Verbindung  dient  zur  Behandlung  von  Tuberkulose.     Der  Verbrauch   ist 

relativ  gering. 

Guajacolo-sulfosaures   Kalium,    Thiocol,    ist   ein   färb-   und   geruchloses 

OCH3  Krystallpulver  von  erst  schwach  bitterem,  darauf  süßlichem  Geschmack, 

löslich  in  ca.  5  Tl.  kaltem  Wasser  und  330  Tl.  Weingeist. 
-OH  6 

SO  K  Darstellung.  In  10  kg  geschmolzenes  krystallisiertes  Guajacol  werden  langsam 

und  in  kleinen  Dosen  unter  Umrühren  10  kg  rauchende  Schwefelsäure  (30%  SOt)  ein- 
fließen gelassen.  Durch  äußere  Kühlung  sorgt  man  dafür,  daß  die  Temperatur  der  Mischung  60°  nicht 
übersteigt.  Nach  einigen  Stunden  gießt  man  die  dickflüssige  Reaktionsmasse  in  60  /  Wasser  ein,  sättigt 
mit  17 — 18  kg  Bariumcarbonat  ab,  kocht  auf  und  filtriert  die  Lösung  noch  ziemlich  warm  ab;  den 
Rückstand  auf  dem  Filter  kocht  man  nochmals  mit  Wasser  auf  etc.  Die  vereinigten  Filtrate  werden  mit 
ca.  b  kg  Kaliumsulfat  abgesättigt  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  bis  zur  beginnenden  Krystallisation  ein- 
gedampft. Die  meist  rötlich  gefärbten  Laugen  werden  durch  etwas  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  ent- 
färbt und  zur  Krystallisation  hingestellt. 

Die  Krystalle  werden  mit  95%igem  Alkohol  gewaschen.  Aus  den  Mutterlaugen  gewinnt  man 
eine  zweite  Krystallisation.   Ausbeute  1 1  kg. 

Thiocol  dient  zur  Behandlung  von  Lungentuberkulose,  namentlich  in  ihrem 
Frühstadium.  Dosis  0,5-1  g,  2  —  Ag  pro  die.  Knecht. 

Guajacose  {Bayer),  Guajacolsomatose;  flüssige  Somatose  (s.d.)  mit  einem 
Gehalt  von  5%    guajacolsulfosaurem  Calcium.  Bei  Lungentuberkulose  3  — 5  Teelöffel 

täglich.  Zernik. 

Guajacyl    ist  guajacolsulfosaures  Calcium,  (CbtiiOHOCHiSOi)2Ca, 

blaugraues,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Zernik. 

Guajamar,  Guajacolglycerinester,  s.  Oreson.  Zernik. 

/NM-, 

Guanidin,  HN=C[  ',  wurde  1  So  1  von  A.  STRECKF.R  (A.  118,  150  [1801]) 
\NH2 
bei  der  Behandlung  des  im  Guano  vorkommenden  (juanins  mit  Kaliumchlorat  und 
Salzsäure  erhalten.  Ls  ist  eine  farblose,  krystallinische,  sehr  hygroskopische  Masse 
von  stark  basischem  Charakter,  die  an  der  Luft  Kohlendioxyd  anzieht.  Barytwasser 
spaltet  die  Verbindung  in  Harnstoff  und  Ammoniak.  Von  ihren  Salzen  ist  das  Nitrat 
CHuNi  ■  Nü3  relativ  schwer  löslich.  I  s  eignet  sich  zur  Abscheidung  und  zum  Nach- 
weis der  Base.  Letzterem  Zweck  kann  auch  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer  lösliche 
Pikrat,  CH(tNl   (II  O ,.V„,  dienen 
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Zur  Darstellung  im  kleinen  erhitzt  man  Rhodanammonium  Hingere  Zeit  (20  Stunden)  auf 
180  —  1S5°.  Es  liefert  hierbei  in  beträchtlicher  Menge  üuanidinrhodanat: 

5  CSN    NHt  =  7  CSN  ■  CHbN,  -   CS3(NH<  h 

(DELITZSCH,/;?/-.  Ch.  [2]  9, 1  (1874| ;  J.  VOI  hard,  ebenda  9, 15;  Goi.DBERO,  Siepermann'  und  FLEMMINO; 
D.  R.  P.  97S20:  1.  Smidt  Harpe,  J.  of  Biol.  28,  399  [1917]).  Zwischenprodukte  dieser  Reaktion  sind 
wahrscheinlich  Thioharnstoff  und  Cyanamid. 

Zur  technischen  Gewinnung  geht  man  jetzt  von  dem  aus  Calciumcyanamid 
leicht  erhältlichen  Dicyandiamid  {Bayer,  D.  R.  P.  267380;  Bd.  III,  222,  611)  aus. 
Es  spaltet  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  Guanidin  ab,  wobei  intermediär 
Dicyandiamidin  auftritt;  s.  auch  Hj.  SlDHOLM,  B.  46,   159  [1913]. 

/NH7  /NHt  /Nil, 

HN=C  -*  HN=C  —  HN=C 

\NH  •  C/V  \NH  ■  CO  ■  NH2  \NH2 

Natürlich  kann  man  auch  vom  Dicyandiamidinsulfat  ausgehen.  Erhitzen  unter 
Druck  (Stockholms  Slterfosfat  Eabriks  Aktiebolag,  D.  R.  P.  242216)  ist  über- 
flüssig. Technisch  recht  wertvoll  ist  ferner  ein  Verfahren  der  Stickstoffwerke  G.  m.  b.  H., 
Spandau  (D.  R.  P.  222552).  Nach  diesem  erhält  man  Guanidinsalze  in  bester  Aus- 
beute durch  Verschmelzen  von  Dicyandiamid  mit  Ammoniumsalzen  bei  125°.  Ein 
Verfahren  von  C.  Ui.piam  (D.  R.  P.  209431)  ist  zu  teuer. 

Für  das  leicht  zugängliche  Guanidin  fehlt  eine  technische  Verwendung.  Es  kann 
zur  Herstellung  von  Verona!  dienen  (Merck,  D.  R.  P.  158592,  158890,  231887, 
235802).  Zu  den  Guanidinderivaten  gehören  die  Acoine  (Bd.  I,  155).        ü.Cohn. 

Guano  s.  Bd.  IV,  227. 

Guderin  (Gude  &  Co.,  Berlin-Weißensee),  eine  versüßte  und  aromatisierte 
Lösung  von  Eisen-Mangan- Peptonat.  Zernik. 

Guignets  Grün  s.  Bd.  III,  536. 
.  Guinea-Farbstoffe  {Agfa)  sind  im  sauren  Bad  gleichmäßig  aufziehende  Woll- 
farbstoffe. 

Guineaechtgelb  R  [  1 909]  sowie  RL  und  3G  [1910]  sind  hervorragend  lichtecht,  ebenso 
Guineaechtviolett  [1906]  und  Guineaechtrot  2R  [1911].  D:e  genannten  Marken  dienen  daher 
in  erster  Linie  für  lichtechte  Modefarben. 

Zu  erwähnen  sind  ferner:  Guinea-braun  R  und  2R  [1912]  sowie  RD  und  2  RD  [1913], 
Guinea-bordeaux  B  und  G,  Guinea-carmin  B  [1899],  Guinearot  4  R  [1896],  SDB,  SDG  [1911], 
Guineaschwarz  3  BL  extra  [1910]  und  3  BX  extra  [1911],  Guinea-rubin  4  R  [1914],  Guinea- 
cyanin  LG,  LB  und  LR  [1913].  Auch  diese  letztgenannten  Guinea-Marken  sind  durchweg  als  gut 
lichtecht  zu  bezeichnen  und  finden  daher  in  der  Färberei  von  leichten  Herren-  und  Damenstoffen 
reiche  Anwendung. 

Saure  Triphenylmethanfarbstoffe  sind: 

-C2/Ys  Guinea-grün  B,  das  1883  von  G.  Schultz 

,Crf      und  E.  Streng  durch  Kondensation  von  Benzal- 
dehyd mit  Äthylbenzylanilinsulfosäure  und  nach- 
herige Oxydation  erhalten  wurde.   D.R.  P.  50782 
SOjA/fl  {Friedländer  2,  47). 


c2/y5 

,      OH 

1             | 

C.H. 

Ac/' 

SO.Na 

o 

<    .11: 

\y 

XA/ 

T     ( 

K     OH 

]             1 

C.H.            ^ 

Ac/ 

S03Na 

■N< 


i^i  '2 


>N' 


/C,H,  Guinea-grün  2  G,  das  1879  von  Köhler 

^CHj      durch  Kondensation  von  Benzaldehyd  mit  Benzyl- 

I,         äthylanilin,  Sulfurierung  zur  Trisulfosäure,  Oxy- 

4     dation    und    Überführung    der    letzteren    in   das 

SO.Na  Natriumsalz  erhalten  wurde  (B.  22,  588). 


SOJ/ 

Guinea-violett  S4B  entspricht  Formylviolett  S4B  (Cassella),  Bd.  V,  587,  und 
Guineaviolett  4B  der  dem  vorigen  entsprechenden  Methvlverbindung. 


1  Guinea-Farbstoffe.   -   Gummiarten. 

Diese  Triphcnylmethanfarbstoffe  haben,  abgesehen  von  der  geringeren  Licht- 
und  Alkaliechtheit,  die  guten  Färbeeigenschaften  der.  übrigen  Ouineafarbstoffe.  Sie 
werden  noch  besonders  viel  auf  Seide  gefärbt.  Ristenpart. 

Guipsine  (Dr.  H.  Bloch,  Basel),  Extrakt  aus  der  Mistel.  In  Form  von  Pillen 
oder  als  subcutane  Einspritzung  empfohlen  bei  Arteriosklerose  und  Diabetes  als 
den  Blutdruck  herabsetzendes  Mittel.  Zernik. 

Gujasanol   (Höchst),  salzsaures  Diäthylglykokoll-Guajacol, 

/OCH3  wird    erhalten    durch  Einwirkung   von   Chloracetylciilorid   auf 

Ci/it<'  Guajacol   und  Umsetzu-ng.des  Reaktionsprodukts  mit  Diäthyl- 

\OCOCH2N{C2H,)yHCl      amin. 

Weiße  Prismen   vom  Sclimrtzp.  183-184°;   leicht   löslich   in  Wasser;   Geschmack  salzig-bitter. 

Empfohlen  an  Stelle  von  Guajacol  in  Einzelgaben  von  3  g,  aucli  subcutan. 
In  3  — 5%iger  Lösung  als  Klystier  gegen  Madenwürmer.  Zernik. 

Gummiarten  (Pflanzenschleime)  sind  pflanzliche  Excrete,  welche  im  Pflanzen- 
körper entweder  als  normale  Bestandteile  enthalten  sind,  wie  beispielsweise  das  Rüben- 
gummi und  die  Gummisubstanz  des  Kernholzes,  oder  infolge  von  Verletzungen,  also  auf 
pathologischem  Wege  entstanden  sind.  In  beiden  Fällen  tritt  das  Gummi  nicht  mehr  in  den 
Stoffwechsel  der  Pflanze  zurück.  Bei  den  für  die  Industrie  wie  für  den  medizinischen 
Gebrauch  in  Frage  kommenden  Gummiarten  handelt  es  sich  ausschließlich  um 
pathologisches  Gummi,  dessen  Bildung  durch  fortschreitende  Metamorphose  der 
Zellmembranen  wie  auch  des  Zellinhalts  zustande  kommt,  ein  Vorgang,  den  man 
mit  dem  Ausdruck  „Gummöse"  bezeichnet.  Verletzungen  des  Cambiums  (durch 
Sonnenhitze  nach  langem  Regen  und  damit  verbundenes  Aufplatzen  der  Rinde,  durch 
Insektenstiche,  durch  Tierfraß,  durch  künstliche  Einschnitte  u.  s.  w.)  geben  zur  Gummi- 
bildung Veranlassung,  die  dann  auf  die  benachbarten  Gewebe  nach  innen  wie  nach 
außen  übergreift  und  zum  Gummifluß  führt.  Der  Nutzen,  den  die  Pflanze  von  der 
Gummibildung  hat,  besteht  im  Verschluß  der  Wunde.  Nach  neueren  Untersuchungen 
sind  dabei  fermentative  Einflüsse  beteiligt.  Die  im  Handel  vorkommenden  Gummi- 
sorten sind  aus  der  Rinde  ausgetretene  Gebilde,  welche  die  verschiedensten  Formen 
angenommen  haben.  Meist  sind  es  unregelmäßige,  fast  immer  strukturlose  Stücke 
von  Tropfengröße  bis  zu  faustgroßen  Klumpen,  deren  Oberfläche  stellenweise,  vielfach 
auch  ganz  glatt,  meist  aber  infolge  von  Eintrocknung  rauh,  streifig,  gestrichelt,  runzlig, 
warzig,  sprüngig  oder  netzaderig  rissig  ist.  Im  Bruch  ist  Gummi  meist  glasartig, 
spröde,  muschelig.  Manche  Gummiarten  sind  klar  und  durchsichtig,  andere  durch- 
scheinend bzw.  trübe.  Die  Farbe  wechselt  von  vollkommener  Farblosigkeit  bis  gelblich, 
gelb,-  rötlich,  bräunlich  und  dunkelbraun.  Die  besten  Gummiarten  sind  durchaus 
geruchlos  und  geschmacklos;  andere  besitzen  einen  mehr  oder  minder  ausgeprägten, 
faden,  schleimigen,  auch  zusammenziehenden  Geschmack.  Manche  lösen  sich  in 
Wasser  vollständig,  andere  quellen  nur  in  ihm  auf.  Der  Wert  der  Gummiarten  richtet 
sich  nach  der  Löslichkeit  und  der  Farbe,  der  Geschmack-  und  Geruchlosigkcit  wie 
nach  der  Klebkraft  der  Lösung.  In  Alkohol,  Äther  und  in  den  übrigen  organischen 
Lösungsmitteln  ist  Gummi  unlöslich.  In  60%iger  Chloralhydratlösung  sind  alle 
wasserlöslichen  sowie  ein  Teil  der  nur  quellbaren  l  iummisorten  loslich.  Die  wässerigen 
Gummilösungen  besitzen  saure  Reaktion  und  sind  optisch  aktiv.  I  diejenigen  ( iummi- 
sorten, welche  mit  Salpetersäure  nur  wenig  (bis  20,7%)  Schleimsäure  bilden,  drehen 
nach  v.  Wiesner  die  Polarisationsebene  nach  rechts,  die,  welche  über  21  38,3% 
Schleimsäure  bilden,  nach  links.  Das  spez.  Gew.  der  Gummisorten  ist  selten  charak- 
teristisch.   Die  Härte  liegt  /wischen  1   und  2  der  MoHSschen  Härteskala. 

Der  Hauptbestandteil  derlöslichen  Gummi  arten  ist  das  „Ar  ab  in"  (Arabinsäure),  na<  h 
Wiesner   ein   Gemenge  wasserlö   ichei   Ghicogummisäuren.    is  wird   durch   verdünnte  Säuren   tu 
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Pentose-  und  Hexosezuckern  sowie  /u  Oummisäuren  hydrolysiert  und  gibt  mit  Phloroglucin-Salzsäure 
beim  Koclien  eine  kirschrote  Farbe,  mit  einer  salzsauren  Orcinlösung  als  Pentosereaktion  zunächst 
eine  blauviolette  Färbung,  beim  Kochen  blaugrüne  Flocken.  Beim  Destillieren  mit  12%iger  Salzsäure 
erhält  man  quantitativ  Furfurol,  woraus  man  die  in  dem  betreffenden  Gummi  enthaltene  Arabinose- 
menge  berechnen  kann.  So  erhielt  beispielsweise  Günther  aus  arabischem  Gummi  27,9%  Arabinose. 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,15-1,2  entsteht  der  Hauptsache  nach  Schleim- 
saure, aus  deren  Menge  man  den  Galaktosegehalt  des  Arabins  berechnen  kann.  100  Tl.  Galaktose 
liefern  75  Tl.  Schleimsäure,  was  man  wiederum  als  ein  Kennzeichen  für  das  zu  untersuchende  Gummi 
benutzen  kann.  Beim  Erwärmen  auf  100°  geht  Arabin  in  eine  glasartige,  in  Wasser  unlösliche  Masse, 
die  Metarabinose  oder  Cerasin,  über,  welches  auch  einen  natürlichen  Bestandteil  des  Kirsch-' 
Pflaumen-,  Pfirsich-  und  Rübengummis  bildet,  in  welchen  es  als  Calciumverbindung  vorkommt.  Das 
Cerasin  ist  in  Alkohol  und  anderen  organischen  Lösungsmitteln  unlöslich,  in  Wasser  quellbar,  aber 
nicht  löslich,  wohl  aber  beim  Kochen  mit  Alkalicarbonatlösungen,  wobei  sich  Calciumcarbonat 
abscheidet.  Ein  Hauptbestandteil  des  Tragants,  des  Bassoragummis  und  anderer  Gummiarten  ist  das 
Bassorin,  ein  in  Wasser. wenig  löslicher,  darin  aber  stark  quellbarer  Stoff,  der  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  ebenso  wie  das  Cerasin  Schleimsäure  liefert. 

Die  Einteilung  der  Gummiarten  wird  allgemein  in  Arabin,  Cerasin,  Bassorini 
und  in  Cerasin  und  zugleich  Bassorin  enthaltende  Sorten  vorgenommen. 

Zur  ersten,  arabinreichen  Sorte  gehören  die  Akaziengummiarten,  das 
arabische,  das  Senegal-,  Kap-,  nord-,  ost-  und  westafrikanische  sowie  das  neu- 
holländische und  das  ostindische,  von  Akazien  herrührende  Gummi.  Das  wichtigste 
ist  das  arabische  Gummi  (Gummi  arabicum),  welches  von  Acacia  Senegal  (L.) 
Willdenow  und  einigen  anderen  afrikanischen  Akazienarten  herstammt. 

Es  löst  sich  langsam,  aber  vollständig  im  doppelten  Gewicht  Wasser  zu  einem  klebenden,  hell- 
gelblichen, geruchlosen  Schleim  von  fadem  Geschmack,  der  Lackmuspapier  schwach  rötet.  Der  Schleim 
ist  mit  Bleiacetatlösung  ohne  Trübung  mischbar,  wird  aber  durch  Bleiessig  gefällt,  selbst  wenn  er 
mit  Wasser  so  weit  verdünnt  ist,  daß  in  50000  Tl.  nur  noch  1"  Tl.  Gummi  enthalten  ist.  Durch 
Weingeist  und  durch  Eisenchloridlösung  wird  der  Schleim  zu  einer  steifen  Gallerte  verdickt.  10  cem 
der  wässerigen  Lösung  (1  -J-  9)  dürfen  mit  1  Tropfen  /z/10-Jodlösung  weder  eine  blaue,  noch  eine 
weinrote  Färbung  geben,  auch  nicht,  wenn  man  die  Lösung  aufkocht  und  nach  dem  Erkalten 
mit  einem  zweiten  Tropfen  /z',„-]odlösung  versetzt  (Stärke,  Dextrin).  Arabisches  Gummi  darf  beim 
Verbrennen  höchstens  b%  Rückstand  hinterlassen. 

v.  Wi esn er  bezeichnet  als  arabisches  Gummi  im  engeren  Sinn  das  Nilgummi, 
welches  von  Acacia  Verec,  A.  abyssinica,  A.  glaucophylla  und  A.  Giraffae,  wohl  auch 
von  A.  reficiens  stammt.  Die  beste  Sorte  ist  das  Kordofangummi,  das  von  Kordofan 
aus  in  Körben  zu  je  4  kg  Inhalt  über  Chartum  und  Alexandrien  nach  dem  Haupt- 
stapelplatz T>iest  kommt.  Ihm  schließt  sich  das  von  Ghezireh  über  Massaua  nach 
Triest  gelangende  Ghezirehgummi  an.  Hierhergehört  auch  das  Sennaargummi 
aus  den  Gegenden  zwischen  Sennaar  und  dem  Roten  Meer.  Eine  besonders  starke 
Klebkraft  besitzt  das  an  der  Samharaküste  gesammelte  und  von  Dschidda  aus  ver- 
schiffte Geddahgummi.  Endlich  ist  hier  auch  das  Somaligummi  zu  erwähnen, 
welches  sich  an  Bastbinden  ansammelt,  die  man  unterhalb  der  künstlichen  Einschnitte 
an  den  Stämmen  anlegt.  Es  dient  den  Eingeborenen  auch  als  Nahrungsmittel.  Von 
gleicher  Wichtigkeit  wie  das  arabische   ist  das  in   den  Senegalländern  gewonnene 

Senegalgummi,   dessen   beste   Sorten  von  Acacia  Verec  herrühren,   während 

die  geringeren  von  anderen  Acaciaarten,  so  von  A.  Neboued,  A.  vera,  A.  albida  u.  a. 

herkommen  sollen.  Das  Gummi  tritt  freiwillig  aus   der  geplatzten   Rinde  und  wird 

im  Januar  bis  Mai  gesammelt.   Die  beiden   Hauptsorten   führen   die  Sammelnamen 

Gomme  du  bas  du  fleuve  und  Gomme  du  haute  du  fleuve  oder  Gomme  de  Galam, 

je  nachdem  sie  vom  Unter-  oder  Oberlauf  des  Senegal  stammen.  Beide  lösen  sich 

klar  in  Wasser.  Eine  dritte  Sorte  wird  Gomme  friable  oder  Gummi  Salabreda,  auch 

Sadra  heida  genannt. 

Nach  v.  WlESNER  wurden  im  |ahre  1896  ausgeführt  von  Gomme  bas  du  fleuve  220  239,  von 
G.  Galam  44  481,  von  G.  Salabreda  1146  Säcke  von  80-90  kg  Inhalt.  Im  Handel  unterscheidet  man 
Anzahl  durch  Sortierung  seitens  der  Societe  des  Importateurs-Trieurs  in  Senegambien  und 
Bordeaux  hergestellter  Produkte.  Sie  führen  die  Namen  Gomme  blanche,  G.  blonde,  G.  petite  blonde, 
1  i  vermicellee,  G.  fabrique,  ü.  boules,  Galam  en  sorte,  G.  du  bas  du  fleuve  en  sorte,  Salabreda  en 
sorte,  Baquaques  et  marons,  Gomme  gros  grabeaux,   (i.  moyens  grabeaux,  G.  menus  grabeaux   und 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.     VI,  25 
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ü.  poussiere  grabeaux.  Auf  die  Beschreibung  aller  dieser  Sorten  kann  hier  nicht  näher  emgeganger 
werden,  doch  kommt  das  Senegalgummi  nach  Deutschland  und  Österreich  meist  unsortiert. 

'Deutsch-ostafrikanisches  Gummi,  von  den  im  Bezirk  Adamana  wachsenden  Arten  Acacia 
Verec  und  A.  xanthophioea.  Die  beste  Sorte  führt  den  Namen  „Falli";  es  bildet  nach  v.  WlESNER 
gutes  Gummi  arabicum.  Minder  gut  sind  gelb-  und  rotfarbige  Sorten,  wie  „Marua",  geringstwertig  ist 
die  aus  braunen  Klumpen  bestehende  Sorte  „Mumuye". 

Deutsch-südwestafrikanische-s  Gummi,  von  Acacia  horrida,  A.  Giraffae,  A.  erioloba, 
A.  albida,  A.  Kirkii  und  anderen  Arten,  ist  hinsichtlich  der  Qualität  sehr  verschieden.  Gute  wasserlösliche 
Muster  standen  bisher  wohl  nur  von  A.  horrida  und  A.  Kirkii  zur  Verfügung.  Die  vielen  Sorten,  welche 
der  Autor  in  Händen  hatte,  waren  ausnahmslos  nur  zum  geringsten  Teil  löslich. 

Ostindisches  Gummi  stammt  von  Acacia  Farnesiana,  A.  Catechu  und  A.  ferruginea  und  ist 
eine  minderwertige  Ware.  Bessere,  gut  lösliche  Sorten,  welche  den_  Namen  „Amrad"  oder  „Ghatti" 
führen,    kommen  von  Anogeissus  latifolia.    Auch  Feroniaarten  werden   als  Stammpflanzen   angegeben. 

Australisches  Gummi  (Wattle  gum),  von  Acacia  pyenantha,  A.  homalophylla,  A.  mollissima, 
A.  dealbata  und  anderen  Acaciaarten,  besteht  aus  stalaktitförmigen  oder  halbkugeligen,  glatten,  in  Wasser 
gut  löslichen  Stücken,  deren  Lösung  linksdrehend  ist  und  die  von  allen  Acacia-Gurnmisorten  die  größte 
Menge  Schleimsäure  liefern,  im  Gegensatz  zum  marokkanischen  Mogadorgummi,  einer  nur  zum 
Teil  löslichen,  von  A.  gummifera  stammenden  Sorte,  welche  die  geringste  Menge  Schleimsaure  liefert. 
Auch  in  Tunis,  in  Angola  und  Benguella  werden  neben  wenig  löslichen  auch  gute  Gummisorten 
gesammelt.  Kapgummi  ist  wie  die  amerikanischen  Gummisorten  von  minderwertiger  Beschaffenheit.  - 
Zu  den  arabinreichen  G.  gehört  auch  das  bereits  erwähnte  indische,  von  Feronia  elephantum  stammende 
Gummi,  welches  große,  leicht  lösliche,  in  Lösung  rechtsdrehende  Stücke  bildet. 

A  caj  ougummi,  von  Anacardium  occidentale,  stammt  aus  Brasilien,  Martinique  und  Guadeloupe 
Fs  ist  leicht  löslich  und  in  Lösung  linksdrehend.  Wenig  in  Betracht  kommt  das  von  verschiedenen 
Prosopisarten    herrührende,    in   Wasser    nur    zum   Teil    lösliche,    amerikanische   Mesqui  tegum  m  i. 

Cerasinreiche  Gummiarten  liefern  verschiedene  Amygdaleen.  Hierher  gehört 
das  »Kirschgummi",  welches  von  Pflaumenbäumen,  Kirschbäumen  und  Aprikosen- 
bäumen gesammelt  wird.  Es  bildet,  kugelig  oder  halbkugelig  unregelmäßige,  gelbe 
bis  braune,  durchsichtige  Stücke,  die  sich  in  Wasser  nur  zum  geringen  Teil  lösen 
und  nur  geringe  Verwendung  finden,  fast  ausschließlich  in  der  Kattundruckerci. 

Von  den  bassorinhaltigen  Gummiarten  interessiert  hier  in  erster  Linie  der 
Tragant,  den  das  D.  A.  B.  als  den  aus  den  Stammorganen  zahlreicher  kleinasiatischer 
Astragalusarten  austretenden,  an  der  Luft  erhärtenden  Schleim  bezeichnet.  Er  bildet 
nach  dem  D.  A.  B.  blattartige,  bandartige  oder  sichelförmige,  flache,  weiße,  durch- 
scheinende, nur  ungefähr  1—3  mm  dicke  und  mindestens  0,5  cm  breite,  oft  gesteifte 
Stücke.  Er  ist  von  hornartiger  Beschaffenheit,  schwer  zu  pulvern,  kurz  brechend, 
geruchlos  und  schmeckt  fade  und  schleimig. 

Mit  50  Tl.  Wasser  Übergossen,  quillt  Tragant  allmählich  zu  einer  etwas  trüben,  gallertartigen 
Masse  auf,  die  mit  Natronlauge  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad  gelb  wird.  Läßt  man  zu  dünnen, 
in  Glycerin  liegenden  Querschnitten  von  Tragant  Wasser  fließen,  so  erkennt  man  unter  dem  Mikroskop 
zahlreiche  geschichtete  Schleimzellhäute  und,  von  diesen  umschlossen,  Gruppen  von  meist  rundlichen, 
teilweise  zusammengesetzten  Stärkekörnern.  Das  weiße  Pulver  zeigt  unter  dem  Mikroskop  neben  Bruch- 
stücken der  Schleimzellhäute  nur  die  einzelnen  oder  zu  Gruppen  vereinigten  Stärkekörner.  Es  muß  frei 
sein  von  verkleisterter  Stärke,  Dextrin  und  Gummi  und  darf  beim  Verbrennen  höchstens  3,5%  Rück- 
stand hinterlassen. 

Der  Tragant  tritt  teils  freiwillig  aus  den  Stämmen  und  Ästen  aus,  teils  infolge 

von  Verletzungen  durch  Tierfraß  oder  durch  Einschnitte.  Er  wird  in  den  Gebirgen 

Kleinasiens,   Syriens,    Kurdistans,    Armeniens    und   Persiens   gewonnen,    in   Smyrna 

sortiert  und  von  dort  aus  verschifft.  Der  beste  Tragant  ist  der  von  Smyrna;  geringere 

Sorten  bilden  der  syrische  und  der  persische  Tragant. 

Eine  den  Namen  „K  u  teragummi"  führende,  minderwertige  Tragantsorte  stammt  von  dem  in 
Indien  heimischen  Cochlospermum  Gossypium.  —  Moringagummi,  von  der  ebenfalls  in  Indien 
heimischen  Moringa  pterygosperma,  kann  ebenfalls  zu  den  geringwertigen  Tragantarten  gerechnet  werden. 

Im  Verfälschungsmittcl   des   arabischen    Gummis  ist    das    Ba  umini    von    Acacia   leucophloea. 

Das  Chagualgummi  endlich  stammt  von  Puya-  (Pourrctia-)  Arien 

Die  Verwendung  der  Gummiarten  ist  vielseitig.  In  der  Medizin  werden  sie 
als  einhüllende  Mittel  gebraucht,  von  den  I  iiu;rboiuK'ii  der  Produktionsländer 
vielfach  als  Nahrungsmittel.  In  der  Technik  verwendet  man  sie  in  erster  Linie  als 
Klebstoffe;  so  erhält  man  beispielsweise  durch  Versetzen  einer  Gummilösung  mit 
2%  Aluminiumsulfat  den  sog.  „vegetabilischen  Leim".  Ferner  spielen  die  Gummi- 
arten eine  große  Rolle  als  Appreturmittel  (Ud.  I,  537),  in  dei  Druckerei  (Bd.  IV,  123) 
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und  zur  Herstellung  von  Wasserfarben,  in  der  Tinten-  und  in  der  Zündholzfabrikation. 

Die  Gummiernte  des  Jahres  1916  betrug  nach  Gehes  Handelsbericht  13  Millionen  kg. 

Literatur:  VC'iesner,  Die  Rohstoffe  des  Pflanzenreiches.  Leipzig  1900.  -  Valenta,  Klebe-  und 
Verdickungsmittel.  Kassel   1884.  Siedler. 

Gummiharze  s.  Bd.  II,  151. 

Gurmin  {Höchst),  polyvalentes  Drusenserum,  s.  Serumpräparate. 

Zernik. 
Guttapercha  s.  Kautschuk. 

Gynocardiaöl,  Chaulmoograöl,  ist  ein  Fett,  das  aus  den  Samen  von 
Gynocardia  Prainii  (?),  nach  anderer  Angabe  von  Taractogenos  Kurzii  gepreßt  wird. 
Es  ist  eine  gelbliche,  körnige  Masse  vom  Schmelzp.  26°.  Das  Fett  besteht  aus  den 
Glyceriden  der  Palmitinsäure,  Coccinsäure,  Hypogäasäure  und  Gynocardiasäure. 
Letztere  ist  zu  18  °0    im  Öl  enthalten. 

Nach   neuesten  Untersuchungen   (J.  OSTROMYSSLENSKl   und   A.  BEROMAN,  J.  russ.  physichem. 

Ges.  47,   318  [1915];    M.  RAKUS1N  und  G.  Flier,  ebenda  47,    1848  [1915])  sind  Chaulmoograöl  und 

iocardiaöl  2  ganz  verschiedene  Öle.     Die  aus  letzterem  dargestellte  reine  Fettsäure  entspricht  der 

Formel  Cnfin  ■  CO}fi  und  schmilzt   bei  67,5-68,5°.    Therapeutisch  wertvoll   ist  wahrscheinlich  nur 

das  Chaulmoograöl,  das  unter  dem  Namen  Gynocardiaöl  in  den  Handel  kommt. 

Das  Öl  wird  gegen  Lepra  und  andere  Hautkrankheiten  verwendet,  die  Gynocardia- 
säure innerlich  gegen  Lepra,  Tuberkulose,  Syphilis.  Ihr  Äthylester  ist  das  Antileprol 
(Bd.  I,  499).  G.  Cohn. 

Gynormon  (Dr.  H.  Wolff  G.m.b.  H.,  Elberfeld)  ist  ein  Eierstockpräparat  (1915). 

Zernik. 

Gynoval  (Bayer),  Isoborneol-Isovaleriansäureester, 

{CH3)2CHCH2CO-  O-C10A/17,  farblose  Flüssigkeit  von  neutraler  Reaktion  ohne 
Geruch  und  von  mildem  Geschmack.  £>15  0,952-0,957;  Kpu  132—136°.  Empfohlen 
1909  an  Stelle  des  scharf  schmeckenden  und  riechenden  Bornyvals  (s.  d.).  Gaben 
wie  dort  0,25  g  mehrmals  täglich.  Zernik. 
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H. 

Haarfärbemittel  dienen  vorzugsweise  dazu,  ergrautem  Haar  seine  ursprüngliche 

Färbung   wieder  zu   geben.   Seit  alters   her  zu    den    beliebtesten    und   verbreitetsten 

Schönheitsmitteln   gehörig  und  viel  verwendet,  sind  sie  zum  großen  Teil  geeignet, 

die  Gesundheit  zu  schädigen. 

Am  schädlichsten  sind  Bleipräparate,  deren  Anwendung  mitunter  chronische  Bleivergiftung 
zur  Folge  hat;  trotzdem  werden  sie  ihrer  bequemen  Handhabung  wegen  und,  weil  sie  auf  Haut  und 
Wäsche  keine  Flecke  hinterlassen,  gern  verwendet  Weniger  schädlich  sind  Silberpräparate,  deren 
Wirkung  auf  der  Bildung  von  metallischem  Silber  oder  Schwefelsilber  beruht.  Sie  enthalten  neben 
Silbernitrat  Ammoniak,  Pyrogallol  und  Natriumthiosulfat  und  gestatten,  alle  Nuancen  vom  tiefsten 
Schwarz  bis  zum  hellsten  Aschblond  zu  erzeugen.  Ungiftig  sind  Kaliumpermanganat,  das  in 
iger  Lösung  zum  Blondfärben  benutzt  wird,  aber  ein  schnelles  Ergrauen  der  Haare  bewirkt, 
Wismutpräparate,  die  nur  bei  Braunfärbung  gute  Resultate  liefern,  Nußextrakte,  aus  grünen 
Wallnußschalen  hergestellt,  welche  u-Hydiojuglon  enthalten,  das  sich  an  der  Luft  zu  dem  tiefgefärbten 
Juglon  (5-Oxy-a-naphthochinon)  oxydiert,  und  schließlich  ein  aus  einer  Kombination  von  Henna  und 
keng  (gepulverten  Blättern  der  Indigopflanze)  bestehendes  orientalisches  Haarfärbemittel.  Mit  letzterem 
kann  man  hellbraun,  dunkelbraun '  und  schwarz  färben,  indem  man  die  Haare  mit  einem  Brei  der 
Farbmaterialien  2  —  4  Stunden  behandelt.  Die  erzielte  Färbung  läßt  sich  erst  0  Stunden  nach  der  Prozedur 
beurteilen.  Sie  ist,  wenn  sachgemäß  vorgenommen,  sehr  natürlich  und  haltbar.  Das  bekannte  französische 
Haarfärbemittel  Broux  enthält  Kobaltnitrat  und  Pyrogallol 

Mit  Wasserstoffsuperoxyd,  dem  man  vor  dem  Gebrauch  etwas  Ammoniak  zusetzt,  kann  man 
dunkle  Haare  zu  einem  rötlichen  Blond  aufhellen  („Blondieren").  Doch  werden  die  Haare  bei  längerem 
Gebrauch  des  Mittels  spröde. 

Zu  den  synthetischen,  rein  organischen  Haarfärbemitteln  gehören  außer  Pyrogallol 
namentlich  aromatische  Basen,  wie  p-Phenylendiamin,  m-Phenylendiamin,  p-Amino- 
phenol,  Methyl-o-aminophenol,  p-Aminodiphenylamin,  die  bei  der  Oxydation  tief 
gefärbte  Reaktionsprodukte  liefern. 

Ihre  Lösungen  färben,  zumal  bei  Zusatz  von  Wasserstoffsuperoxyd,  schnell  hell-  bis  schwarz- 
braun. „Aureol"  ist  z.  B.eine  Lösung  von  1  Tl.  Methyl-o-aminophenol,  0,3 Fl.  p-Aminophenol-chlorhvdrat, 
0,6  Tl.  p-Aminodiphenylamin  und  0,5  Tl.  Natriumsulfit  in  50  Tl.  Spiritus,  die  vor  Gebrauch  mit  bOccm 
3"0igem  Wasserstoffsuperoxyd  gemischt  wird.  Alle  diese  organischen  Basen  sind  keineswegs  harmlos 
Wenn  sie  durch  kleine  Verletzungen  in  die  Haut  eindringen,  wirken  sie  als  Blutgifte;  aber  auch  auf 
heiler  Haut  rufen  sie  leicht  Entzündungen  und  Ekzeme  hervor  (i  i  rdmann,  Z  angew.  CA.  19, 1053(1906]). 
Sic  werden  deshalb  besser  durch  ihre  Sulfosäuren,  welche  völlig  ungiftig  sind  und  als  Natriumsalze 
den  Vorzug   leichter  Löslichkeit  haben,  ersetzt,  so  das  Pyrogallol  durch  si  osäure  (II    St  mim, 

-4.178,    179   [1875]),   deren  Verwendung   zum    Haarfarben    der  Agfa   {D.  R.  P.  178295)   geschützt   ist. 

Eine  Lösung  des  Gemisches  von  p-Aminodiphenylaminsulfosäure  (E.  Erdmann, 
D.R.P.  181  179)  und  o-Am'mophenolsulfosäure  wird  von  der  Agfa  als  unschädliches 
Haarfärbemittel  unter  dem  Namen  Eugatol  vertrieben  (D.  R.  l\  179881).  Es  wird 
unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  mit  Wasserstoffsuperoxyd  gemischt  (E.  Erdmann  und 
F.  Tomascewski,  Manch,  med.  W.  190«,  339;  H.  Kreis,  Ol.  Ztrlbl  1907, 1,  590). 

1  in  anderes  unschädliches  Haarfärbemittel  ist  das  »Pri  mal"  [Agfa, D. R.P. 234 462), 
eine  Lösung  von  2,5  Tl.  p-Toluylendiamin  und  5  Tl.  krystallisiertem  neutralen  Natrium- 
sulfit in  100  Tl.  Wasser.  Der  Zusatz  des  Sulfits  genügt  völlig  zur  Entgiftung  der 
Base.  Auch  Primal  erfordert  Wasserstoffsuperoxyd  zur  Herstellung  der  Färbung. 

Das  Prinzip  der  Küpenfärbung  wird  in  einem  Mittel  angewendet,  dessen  Darstellung  in  dem 
f)  R  l'  196674  R  Wolff-enstein  und  J.  Colman  geschützt  ist  Sie  oxydieren  die  aromatischen  Basen 
zu  Farbstoffen,  deren  Leukoverbindungen  dann  zum  Färben  benutzt  weiden. 

Durch  Reichsgesetz  is(  die  Herstellung  von  Haarfärbemitteln  verboten,  welche  Antimon,  Arsen, 
Barium,  Blei,  Cadmium,  (  Im  in,  Kupfer,  Quecksilber,  Uran,  Zink,  Zinn,  Gummigutt,  Korallin  und 
Piki  insäure  enthalten. 

Literatur:  J.Möller  und  II.  HtOMS,  Enzyklopädie  dei  gesamten  Pharmazie,  Berlin-Wien, 
1905-1906,  Bd  »>  128;  7,651  I  l  olman,  Haarfärbemittel,  m  M  |osephs  Handbuch  dei  Kosmetik, 
Leipzig  1912.   -   Mann,  Die  inoderm    Parfümerie,   1912  G.Colin 
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Hahnmesser  (D.  R.  P.  111019)  benennt  Rare  (Z.  angew.  Ch.  1900,  239)  einen 
Hahn,  dessen  Kükenstellung  und  Druckdifferenz  die  Grundlage  für  die  Kontrolle  der 
hindurchströmenden  Gas-  oder  Flüssigkeitsmengen  bilden.  Zu  diesem  Zweck  ist  der 
Hahnmesser  mit  Kükenstellungsanzeiger  und  Manometer  versehen,  dessen  Schenkel 
mit  der  Leitung  vor  und  hinter  dem  Küken  in  Verbindung  stehen.  Das  Manometer 
wird  bei  Gasen  mit  einer  geeigneten  Flüssigkeit,  bei  Flüssigkeiten  mit  einem  Teil 
hiervon  angefüllt,  ein  besonderer  Hahn  dient  zum  Ablassen  derselben  und  zur  Zu- 
und  Abführung  von  Gasen.  Die  Einstellung  des  Hahnmessers  erfolgt  bei  vollkommen 
geöffnetem  Küken,  der  erst  nach  Messung  der  durchlaufenden  Menge  in  bekannter 
Weise,  z.  B.  mittels  Auffangens  in  Behältern  oder  Gasometern,  so  weit  gedrosselt  wird, 
bis  sich  eine  gut  ablesbare  Druckdifferenz  im  Manometer  bildet.  Die  Durchlaufmengen 
bleiben  konstant,  solange  die  Kükenstellung  und  Manometeranzeige  unverändert  sind. 
Ändert  sich  die  letztere,  so  entspricht  die  Menge  der  Quadratwurzel  der  Druckdifferenzen. 
Das  Manometer  kann  auch  einschenklig  genommen  werden,  also  mit  einseitiger 
Differenzablesung.  Der  Hahnmesser  dient  nur  zur  Ablesung.  Zur  Mengenregelung 
dient  ein  besonderes  Drosselorgan,  wie  Ventil,  Hahn,  Schieber  od.  dgl.,  das  am  besten 
vor  dem  Hahnmesser  montiert  wird. 

Eine  Weiterbildung  des  Hahnmessers  bedeutet  der  Hahnteiler  {D.R.P.  112835), 
d.  i.  ein  in  eine  Stromzweigung  eingesetzter  Hahn,  bei  welchem  der  Hauptstrom  in 
der  Kükenachse  und  die  beiden  Zweigströme  in  den  Hahnstutzen  liegen.  Der  Küken 
wird  so  eingestellt,  daß  im  Manometer  Druckausgleich  eintritt.  Dann  stehen  die  durch 
die  beiden  Kükendurchgänge  gebildeten  Drosselungen  und  mithin  die  durch  sie 
hindurchströmenden  Zweigströme  in  einem  konstanten  Verhältnis,  unabhängig  von 
ihren  absoluten  Mengen;  die  Veränderung  des  einen  Zweigstroms  läßt  sich  also  leicht 
dem  andern  anpassen.  Der  Hahnteiler  dient  also  zum  Teilen  und  Zusammenführen 
von  Strömen  in  einem  gewissen  Verhältnis.  Die  Regelung  selbst  wird  wie  oben  durch 
besondere  Drosselorgane  vorgenommen.  Ausführung  in  Steinzeug:  DTS;  in  Glas 
(Geschwindigkeitsmesser):  Vereinigte  Fabr.  f.  Laboratoriumsbedarf,  Berlin.    Rabe. 

Halbwassergas  s.  Kraftgas. 

Halbwollfarbstoffe  dienen,  wie  der  Name  sagt,  zum  Färben  der  Halbwolle. 
Sie  sollen  die  darin  enthaltene  Baumwolle  und  Wolle  möglichst  in  gleichem  Ton 
und  in  gleicher  Tiefe  in  einem  Bad  anfärben.  Die  ersten  Halbwollfarbstoffe  wurden 
1897  von  M.  L.  B.  in  den  Handel  gebracht  in  Gestalt  ihrer  Janusfarben.  Heute 
kennt  man  eine  große  Zahl  derartiger  Farbstoffe,  die  fast  durchweg  Substantive 
Azofarbstoffe  sind,  ohne  daß  dieser  besondere  Farbstoffcharakter  immer  im  Namen 
Ausdruck  findet  (vgl.  Bd.  V,  254).  Eine  weitere  Zahl  von  Halbwollfarbstoffen  sind  nicht 
einheitlich,  sondern  Mischungen  aus  einem  Substantiven  Baumwoll-  und  einem  sauren 
Wollfarbstoff  in  einem  solchen  Verhältnis,  daß  Baumwolle  und  Wolle  in  einem 
Bad  gleichzeitig  gefärbt  werden. 

Es  sind  hier  zu  erwähnen  verschiedene  Marken  von  Halbwollblau  BASF. 
Wülfing  und  M.  L.  B.  Die  R-Marke  dieser  Firma  entspricht  dem  Diazinblau  {Kalte) 
(Bd.  IV,  4).  Ferner  Halbwollblauschwarz  und  Halbwollbraun  {Bayer),  Halb- 
wollbrillantschwarz {BASF),  die  Halbwollechtfarbstoffe  {Cassella),  das  Halb- 
wollgrün HW  {Ciba),  fialbwollscharlach  {Wülfing)  und  Halbwollschwarz 
(Bayer),  das  dem  Baumwollschwarz  RW  extra  {BASF)  (Bd.  II,  204)  entspricht 
Außerdem  bringen  dieselbe  Firma  sowie  BASF,  Cassella,  Ciba,  Leonhardt  und 
M.  L.  B.  noch  weitere  Halbwollschwarzmarken  heraus,  die  wahrscheinlich  Gemische 
von  Substantiven  Polyazo-  und  sauren  Azofarbstoffen  sind.  Das  gleiche  gilt  von. 
Halbwolltiefschwarz  {Cassella).  Ristenpart. 
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Hämalbumin. 


Hanf. 


Hämalbumin  nach  Dr.  Dahmen  (F.  W.  Ki.ewer,  Köln),  Blutpräparat;  enthält 
Hämatin,  Hämoglobin,  Serumalbumin,  Paraglobulin  und  die  Mineralsalze  des  Blutes, 
mit  etwas  Zimtöl  aromatisiert.  Schwarzbraunes,  in  heißem  Wasser  lösliches  Pulver. 

Zernik. 

Hämatein  s.  Blauholz,  Bd.. II,  542. 

Hämatogen  nach  Dr.  Hommel  (A.  O.  Hommels  Hämatogen,  Zürich),  flüssiges 
Blutpräparat,  als  Stärkungsmittel  anfangs  der  Neunzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts 
eingeführt,  seitdem  vielfach  nachgeahmt. 

Darstellung  nach  D.R.P.  81391:  Frisches  defibriniertes  Blut  wird  durch  Zentrifugieren  vom 
Serum  befreit,  entgast  und  im  Vakuum  ohne  Erwärmung  mit  einem  20%  igen  Zusatz  von  aufgekochtem 
lind  auf  20°  wieder  abgekühltem  Wasser,  welches  mit  stark  verdünntem  Alkohol  vermischt  ist,  versehen. 
Der  Gesamtgehalt  der  Mischung  an  Alkohol  soll  7%  betragen.  Sie  wird  darauf  im  Vakuum  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  abgedampft;  dabei  muß  aber  so  lange  ein  Wasserzusatz  erfolgen,  bis 
die  roten  Blutkörperchen  völlig  gelöst  sind.  Die  Eindampfung  geschieht  bis  auf  60%  der  ursprünglichen 
Menge  des  Blutes.  Das  fertige  Hämatogen  Hommel  enthält  70%  derartig  gereinigtes  Hämoglobin, 
20%  Glycerin,   10%   Wein  und  Geschmackskorrigenzien.  Zernik. 

Hämatose  (Hämatosewerke  R.  Paul,  Graz),  von  den  Tanninstoffen  befreiter 
Chinawein,  versetzt  mit  glycerinphosphorsaurem  Eisen  und  Natrium.  Stärkungsmittel 
bei  Blutarmut.  Im  Handel  auch  als  Arsenhämatose  (mit  1/2%  Liquor  kalii  arsenicosi 
versetzt)  und  als  Guajacol-Arsenhämatose  (Arsenhämatose  mit  3%  Guajacol- 
natrium).  Zernik. 

Hämatoxylin  s.  Blauholz,  Bd.  II,  541. 

Hämogallol  nach  Kobert  (Merck),  rotbraunes,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver,  erhalten  durch  Reduktion  von  Hämoglobin  mittels  Pyrogallols.  1801  als 
blutbildendes  Mittel  in  Einzelgaben  von  0,5^  empfohlen.  Zernik. 

Hämol  nach  Kobert  (Merck),  schwarzbraunes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver, 
erhalten  durch  Reduktion  von  Hämoglobin  mittels  Zinkstaubs.  1891  als  blutbildendes 
Pulver  in  Einzelgaben  von  0,1— 0,5^  empfohlen. 

Dargestellt  wurden  auch  Arsenhämol,  Bromhämol,  Jodquecksilberhämol,  Kupferhämol  und 
Zinkhämol   —  sämtlich  kaum  noch  angewendet.  Zernik. 

Hanf  ist  die  Bastfaser  der  Hanfpflanze  (cannabis  sativa).  Dem  Flachs  sehr 
ähnlich,  neben  dem  er  seit  den  ältesten  Zeiten  als  Gespinstfaser  benutzt  worden 
ist,  gedeiht  auch  der  Hanf  nur  in  gemäßigten  und  tropischen  Klimaten  mit  der 
gleichen  Anpassungsfähigkeit  an  die  klimatischen   Verhältnisse.  Der  indische   Hanf 

z.  B.  liefert  schlechte  Faser,  dafür  aber  den  ge- 
schätzten narkotischen  Samen  (Haschisch). 

Die  Hanfpflanze  trägt  traubenartige  männ- 
liche oder  kätzchenartige  weibliche  Blüten.  Der 
kürzere,  dünnere,  männliche  Hanf  heißt  auch 
Sommer-  oder  Staubhanf  oder  Hanf  h ahn  ;  der 
bis  21/2  m  lange  weibliche  wird  Winter-  oder 
Saathanf  oder  Hanf  henne  genannt  (Abb.  202). 
Die  weiblichen  Pflanzen  bleiben  länger  auf 
dem  Feld,  bis  der  Samen  reif  genug  für  die 
Gewinnung  des  Hanföls  ist;  dieses  Ol  wird 
zur  Darstellung  von  grüner  Seife,  Malerfarben 
und  Firnissen  verwendet.  Durch  die  Reife 
leidet  aber  die  Güte  der  Faser,  welche  dann 
nur  noch  zu  Tauwerk  versponnen  werden  kann. 
Die  Fasergewinnung  geschieht  wie  beim  Flachs;  dem  Brechen  der  Flachs- 
stengel entspricht  hier  das  Knitschen,  dem  Klopfen  das  Boken  oder  Bocken.  Letzteres 
macht   die  Faser  geschmeidiger  durch  das  Reiben  unter  2  in  einer  Art  Kollergan;' 


Abb.  20?.     Hanf  nach  v.  Kapff. 
Männliche  und  weibliche  Blüte. 


Hanf.   -    Harnstoff. 
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Abb.  203.  Hanf  nach  v.  HÖHNEL. 
Bastfaserzellen  des  Hanfes,    e  Spitzen   mit   Abzwei- 
gungen  a;    q    Querschnitte    mit    Mittellamellen   m; 
Wandschichtung  Seh;    Lumina   /;    /  Mittelteile    der 
Fasern  mit  Verschiebungen  v;  5 Streifungen;  /Lumen. 


rollenden  Reibbirnen.  Der  so  gewonnene  „Reinhanf"  wird  in  der  Mitte  durchgerissen, 
„gestoßen";  dann  wird  er  oberflächlich  geschwungen  („Strähnhanf")  und  gehechelt 
(„Stein-  oder  Spinnhanf").  Da  die  Hanfpflanze  bedeutend  länger  ist  als  der  Flachs, 
so  läßt  sich  auch  ohne  Röste  der  zusammenhängende  Bast  von  der  frischen  Pflanze 
losschälen.  Man  erhält  dann  den  geschätzten  „Schleißhanf",  aus  dem  die  Faser  durch 
die  gleiche  mechanische  Bearbeitung  wie  bei  dem  gerösteten  Hanf  gewonnen  wird. 
Die  physikalischen  Eigenschaften  ähneln  denen  des  Flachses.  Die  Festigkeit  ist  etwas 
größer;  die  Elementarfaser  ist  5-55 mm,  meist  25-30 /n/rc  lang  und  16-50  n,  meist  22^  dick.  Das 
mikroskopische  Bild  (Abb. 203)  nachv.HÖHNEL 
zeigt  Querspalten  und  Verschiebungen  wie  beim 
Flachs,  aber  abgerundete,  fingerförmige  Zell- 
enden ;  auch  die  polygonalen  Querschnitte  haben 
abgerundete  Kanten.  Sie  zeigen  ein  beträcht- 
liches Lumen.  Chemisch  besteht  der  Hanf  aus 
ziemlich  weitgehend  verholzter,  mit  ,.Bastose" 
(vgl.  Flachs,  Bd.  Y, 558  und  Pectocellulosen, 
Bd  III,  337)  vermischter  Cellulose.  Daher  wird 
er  im  Gegensatz  zu  Flachs  durch  Anilinsalz 
gelb  gefärbt. 

Die  Verwendung   des    Hanfes 

gründet   sich   auf   seine   hervorragende 

Festigkeit.     Die  langen   Fasern   dienen 

zu  Transmissionsseilen  und  Tauen,  die 

kürzeren  zu  Bindfäden.  Aus  Hanfgarnen 

fertigt  man  Segeltuch  und  Gurte.   Aus 

Hanfwerg  („Tors")   werden   Garne   für  Schuhe,   Säcke    und    Packleinen    hergestellt. 

Wirtschaftliches.  Die  wichtigsten  Länder  für  den  Hanfhandel  sind  ihrer  Erzeugung  ent- 
sprechend1: 

Rußland:    100000  /,   grob,   aber  fest;    Italien   (Bologna):   90918  /,   fein,   weich   und   glänzend; 
;.ini:  70000-90000  /;   Holland:  88591  /;    Frankreich  (Grenoble):  64150/,   dem  Bologneser   nahe- 
stehend; Österreich:  20630/.    In   Deutschland  wird  Hanf  im  Elsaß   und  südlichen  Baden   angebaut. 
Algier  liefert  den  3  m  langen  „Riesenhanf"   von  Boufarik.  Die  gesamte  Welterzeugung  dürfte  sich  auf 
500000  /,  also  nahezu  ebensoviel  wie  Flachs  belaufen.  Ristenpart. 

Hansafarbstoffe  (M.  L.  B.)  sind  1910  erschienene  Lackfarbstoffe  (über  ihre 
Anwendung  s.  Bd.  Y,  272). 

Die  Marken  Hansa  gelb  5G,  G  und  R  werden  auf  Schwerspat  mit  oder  ohne  Lithopone  als 
Substrat  angewendet.  Sie  dienen  als  Ersatz  für  Chrom-  und  Zinkfarben  im  Ölanstrich  und  werden 
für  diesen  Zweck  mit  dem  wasserlöslichen  Hansagrün  G  in  Form  seines  Bariumlacks  oder  mit 
Pariserblau  gemischt.  Hansarubin  G  löst  sich  in  heißem  Wasser  und  wird  auf  jedem  Substrat  durch 
illsalze  vollkommen  gefällt,  namentlich  durch  Barium-  und  Calciumchlorid.  Hellere  Töne  erinnern 
mit  Bezug  auf  Reinheit  und  Schönheit  an  Eosin.  Ristenpart. 

Harnstoff,   Carbamid,   NH2CO-  NH2,  krystallisiert  aus  Wasser  in   langen 

Prismen  vom  Schmelzp.  132—133°,  die  sich  in  etwa  dem  gleichen  Gewicht  Wasser 

sowie  in  5  Tl.  Alkohol  lösen  und  in  Benzol  oder  Äther  fast  unlöslich  sind.  Er  kann 

im  Vakuum   ohne  Zersetzung  sublimiert  werden.   Wässerige  Alkalien,  Säuren   oder 

Enzyme  verseifen    ihn   zu   Kohlendioxyd  und   Ammoniak,   salpetrige  'Säure  zersetzt 

ihn  zu  Kohlendioxyd   und  Stickstoff.   Natriumhypochlorit  führt  ihn  zu  60%   d.  Th. 

in  Hydrazin  über  (P.  Schestakow,  D.  R.  P.   164  755).  Gegen  neutrale  und  alkalische 

Permanganatlösung  ist  Harnstoff  recht  beständig. 

Geschichtliches.  Entdeckt  wurde  Harnstoff  1773  von  ROUELLE  im  Harn,  näher  charakterisiert 
1799-1800  von  FOURCROV  und  VAUQUELIN.  1818  stellte  PROUT  seine  Zusammensetzung  fest  (vgl. 
I  D.  CHATTAWAY,  Ch.  N.  99,  121  [1909]).  1828  erfolgte  durch  F.  Wöhi.er  (P.  A.  12,  253)  seine 
berühmte  Synthese  durch  Umlagerung  von  Ammoniumcyanat,  in  der  die  erste  künstliche  Darstellung 
einer  vom  tierischen  Organismus  erzeugten  Verbindung  vorliegt.  Die  Umkehrung  dieses  Prozesses 
s.  J.  Walker  und  F.  J.  Hambly,  Soc.  07,  746  (1895). 

Vorkommen.  Das  wichtigste  Vorkommen  des  Harnstoffs  ist  das  im  Harn  der  Säugetiere.   Er 

entsteht   im   Organismus  durch   Zerfall    von   Eiweiß.    Ein   erwachsener  Mensch   scheidet  ca.  28  g  im 

1  24  Stunden  aus.  Vögel,   Reptilien  u.  s.  w.  sondern  ihn  in  Lorm  eines  komplizierten  Derivats, 


'WiTT-LEHMANN,  Chem.  Technol.  der  Gespinstfasern,   1910,  150. 
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dei  Harnsäure,  ab.  Andere  Abkömmlinge  des  Harnstoffs,  Xanthin,  Hypoxanthin,  Theobromin,  Theo- 
phyllin, Thein  u.  s.  w.  werden  in  mehr  oder  weniger  großer  Menge  vom  tierischen,  bzw.  pflanzlichen 
Organismus  produziert. 

Darstellung.  Die  zur  Gewinnung  des  Harnstoffs  dienenden  Verfahren  sind 
allgemeiner  Natur  und  ermöglichen  auch  die  Herstellung  zahlreicher  Derivate.  In 
erster  Linie  kommt  die  Umlagerung  von  Ammoniumcyanat  in  Betracht: 

CNO-  NH<  =  NH2    CO  ■  NH2. 

Man  dampft  meist  ein  Gemisch  von  Kaliumcyanat  (Bd.  III,  609)  und 
Ammoniumsulfatlösung  ein,  trennt  Kaliumsulfat  und  -Harnstoff  durch  Krystallisation 
oder  extrahiert  ihn  mit  Alkohol  (s.  auch  D.R.P.  75819;  B.  26,  2443  [1893];  B.  36, 
1806  [1903]).  Ferner  erhält  man  Harnstoff  aus  Cyanamid  durch  Anlagerung  von 
Wasser  bei  Behandlung  mit  Mineralsäuren:  CN ■  NH2-\-  H20  =  NH2-  CO  ■  NH2. 
Das  letztere  Verfahren  ist,  seitdem  Cyanamid  ein  technisches  Produkt  geworden  ist, 
wohl  als  gute  technische  Darstellungsmethode  anzusehen  (Bd.  III,  22).  Doch  wird 
auch  ein  drittes  Verfahren  in  der  Praxis  ausgeführt,  das  nach  Überwindung  der 
praktischen  Schwierigkeiten  das  beste  technische  Herstellungsverfahren  darstellt 
(Z.  angew.  Ch.  31,  II,  1918).  Es  besteht  im  Erhitzen  von  carbaminsaurem  Ammoniak, 
erhalten  aus  Kohlendioxyd  und  NH3  unter  Druck: 

NH2    COO-  NHA  =  H20  -f  NH2  ■  CO  ■  NH2. 

Bei  dieser  Reaktion  tritt  ein  Gleichgewichtszustand  ein.  Es  bilden  sich  bis  30  —  40  % 
Harnstoff,  den  man  leicht  vom  Ausgangsmaterial  trennen  kann  (Fr.  Fichter  und  B. 
Becker,  B.  44, 3473  [191 1] ;  L.  Bourgeois,  Bl.  [3]  17, 474  [1 897] ;  Lewis  und  Burrows,  Am. 
Stfr.  34, 1517  [1912]).  Schließlich  kann  man  Harnstoff  auch  durch  Behandlung  von  Ammo- 
niak mit  Phosgen  darstellen:  COC/2  +  2  NH3  =  NH2  CO-  A///2  +  2  HCl.  Doch  kommt 
diese  Methode  praktisch  nur  für  die  Gewinnung  von  Harnstoffderivaten  in  Betracht. 

Salze.  Von  Salzen  des  Harnstoffs  sei  das  Oxalat,  (NH2-  CO  ■  NH2)2C2H2Oa, 
und  das  Nitrat,  NH2  ■  CONH2HN03  (Täfelchen  vom  Schmelzp.  163°,  in  Wasser  wenig 
löslich)  erwähnt.  Letzteres  kann  man  direkt  aus  Cyanamid  erhalten,  wenn  man  es 
mit  Salpetersäure  bei  niedriger  Temperatur  behandelt  (Ost.  Verein,  D.  R.  P.  285  259). 

Verwendung.  Harnstoff  findet  als  Stabilisator  von  Celluloid  und  Spreng- 
stoffen, z.  B.  von  MAXIM-Geschützpulver  (Bd.  V,  77)  u.  a.p  Verwendung.  Die  BASF 
(D.  R.  P.  286491)  empfiehlt  Harnstoffphosphate  als  vorzügliche  Düngemittel,  weil 
sie  von  der  Pflanze  leicht  aufgenommen  und  assimiliert  werden  (vgl.  auch  BASF, 
D.  R.  P.  299 284,  299855),  desgleichen  eine  Doppelverbindung  von  Calciumnitrat 
mit  4  Mol.  Harnstoff  (BASF,  D.  R.  P.  295548). 

In  der  Heilkunde  wird  Harnstoff  selbst  als  Diureticum  und  harnsäurelöscinKs  Mittel  ver- 
wendet (Klemperer).  Ferner  sind  einige  Salze  und  Doppelsalze  in  Gebrauch.  Ursal  ist  salicylsaurer 
Harnstoff,  empfohlen  gegen  Gicht  und  Rheumatismus.  Äcetylsalicylsaurer  Harnstoff  (SCHÜTZ  B  Co, 
D.R.P.  274  046),  Schmelzp.  88  89°,  wirkt  antirheumatisch,  analgetisch  und  diuretisch  Urol,  china 
saurer  Harnstoff  (Schütz  und  Dallmann,  D.  R.  P.  124426),  Schmelzp.  106-  107°,  wird  gegen  hamsaure 
Diathese  und  Gicht  benutzt,  Ureabromin,  Harnstoff-Calciumbromid,  (NH2  ■  CO  ■  N/i2)tCaBr2  (Gl  Hl 
&  Co.,  D.R.P.  226  224),  Schmelzp.  186°,  zur  Behandlung  nervöser,  neurasthenischer  und  hysterischer 
Zustände,  Epilepsie  u.  s.w.  Eine  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Wasserstoffsuperoxyd,  /V/7,  •  CO-  NH,  H.O, 
(S.  Tanatak,  J.  russ.  phys.-chem.  Ges.  40,376;  Ch.  Ztrlbl.  HM)8,  II,  583),  findet  als  Desinfektionsmittel 
Verwendung,  nachdem  man  ihr  durch  Zusatz  von  etwas  Citronensäure,  Salicylsäure  (Q  RICHTER, 
D.  R.  P.  259826),  Borsäure,  Natriumbisulfat  (G.  Richter,  D.  R.  P.  281083),  saurem  Natriumphosphat 
(Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinr.  Byk,  D.  R  P.  291  490)  ihre  Zersetzlichkeit  genommen  hat.  I  ine 
anscheinend  von  ihr  verschiedene  Wasserstoffsuperoxydvcihnuhmg  vom  Schmelzp.  85"  stellen  Bqyet 
(D.  R.  P.  293  125)  her  und  stabilisieren  sie  mittels  etwas  Stärke,  Dextrin  u,  s  vc.  (/).  R.  /'  .Nl  12b)\ 
S.  C.  V.  ÜIRSEWALD,  D.R.P   281045;  STOI  rZENBERO,   li.  49,    I54r>  (1916) 

Harnstoff  dient  ferner  zur  Fabrikation  Folgender  Heilmittel  Verona!  (Diäthylmalonylharnstoff, 
Bd.  IV,  1),  Medinal  (dessen  Natriumsalz),  Proponal  (Uipropylmalonylhanistoff),  I  uminal  (Phenyl- 
äthylmalonylharnstoff),  Dial  (Diallylmalonylharnstoff,  Bd  III,  773),  Chineonal  (Chinin-Veronal, 
Bd.  III,  365),  Adalin  (Bromdiäthylacetylharnstoff,  Bd.  I,  165),  Bromural  (a-Bromisovalerylharnstoff, 
Bd.  III,  \\2\  Jodival  (a-Jodisovalerylharnstoff);  s.  Bayer,  D.R.P.  221  SM,  Wwiand,  DR  I' 
72  3  38 
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Nachweis  und  quantitative  Bestimmung.  Zum  Nachweis  des  Hamstotfs  dienen  das 
Nitrat  und  Oxalat.  Auch  führt  man  ihn  durch  Erhitzen  in  Biuret  über,  das  durch  die  bekannte 
Kupferreaktion  charakterisiert  ist.  Die  quantitative  Bestimmung  hat  vorwiegend  physiologisches 
Interesse.  Sie  beruht  auf  der  Zerlegung  des  Harnstoffs  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  in  Kohlen- 
dioxyd   und  Ammoniak,   das   man    nach  Zusatz  von  Alkali  überdestilliert   und  titrimetrisch  bestimmt. 

Von  Harnstoffen  der  aromatischen  Reihe  haben  eine  ganze  Anzahl  technische 
Verwendung  gefunden.  Sie  werden  nach  den  oben  angegebenen  allgemeinen 
Darstellungsverfahren  gewonnen.  Hierher  gehören: 

p-Phenetolcarbamid  (Bd.  IV,  223),  Süßstoff;  auch  p-Anisolcarbamid  schmeckt  süß. 

C6//,x  s,/Ci/i'  s-Dimethyldiphenylharnstoff.   Schmelzp.    121°.    Behandelt 

//v— CU— /v  man  Methylanilin   in   warmer  Benzollösung  mit  Phosgen,    so  erhält  man 

CH>  y  Cfii  C6H, 

das  bei  88°  schmelzende  Methylphenylharnstoffchlorid,  )N  ■  COCl.  Es  geht  beim  Erwärmen  mit 

Methylanilin  und  etwas  Zinkstaub  in  obigen  Harnstoff  über  (W.  Michler  und  R  Zimmermann  B 
12,  1165  (1879]). 

s-Diäthyldiphenylharnstoff.  Schmelzp.  79°,  wird  analog  erhalten  (C.  Claessen  D  R  P 
178  133) 

a-Diäthyldiphenylharnstoff,  Schmelzp.  54°,  leicht  löslich  in  Alkohol.  Man  stellt  aus 
q  ff  Qff      Diphenylamin   mittels  Phosgens   in   Chloroformlösung   Diphenylharnstoff- 

r  h/  \r  h      Chlorid  )N  ■  COCl  (Blättchen,  Schmelzp.  85°)  dar  (W.  Michler,  B 

<-»'75  L2r75  C  H  ' 

8,    1665   [18751;   9,   996   [1876])   und   setzt   es  mit   Diäthylamin   um   (W.  MlCHLER,   B   9,   711   [1876]) 

Tetraphenylharnstoff,  Krystalle  vom  Schmelzp.  183°,  leicht  löslich  in  kochendem 
-~  l_l  ^  f.    Alkohol.   Man   erhitzt  Diphenylaminharnstoffchlorid   kurze  Zeit   mit   Diphe- 

4    5\»/  rn   m/    6    5    nylamin    und    etwas    Zinkstaub.    Ausbeute    quantitativ    (W.  Michler    und 
C  h/  \r  H    R-  ZlMMERMANN,  B.  12,  1166  [1879];  vgl.  B.  9,  710  [1876]). 

'*    5  6    5  Die  4  vorbeschriebenen  tetrasubstituierten  Harnstoffe  dienen  in  der  Cellu- 

loidindustrie  als  Campherersatz  (Claessen,  D.  R.  P.  178133).  Sie  haben  große  Gelatinierfähigkeit  für 
Kollodiumwolle  und  liefern  ein  zähes,  nicht  brüchiges  Celluloid.  Wichtiger  ist  ihre  Verwendung  als 
Stabilisatoren  für  Nitrocellulosesprengstoffe,  zu  welchem  Zweck  ein  Zusatz  von  2%  genügt  (C.  Claessen, 
D.  R.  P.  194  874).  Sie  werden  unter  dem  Namen  Centralit  in  den  Handel  gebracht  (Bd.  III,  337; 
Bd   V,  81). 

NH   CO   NH  m,m-Diaminodiphenylharnstoff,  Nadeln  vom  Schmelzp. 

6  208-209°,  wird  durch  Nitrierung  von  Carbanilid  und  darauffolgende 

/\  Reduktion    der    m-Dinitroverbindung   erhalten.    Der    Harnstoff    liefert 

1       }—NH     Substantive   Azofarbstoffe   (Bayer,  D.  R.  P.   216  685.  Agfa,   D.  R.  P. 
\/  2    231  109,  232790). 

p,p-Diaminodiphenylharnstoff.    Seidenglänzende  platte  Nadeln   oder  Blättchen   (aus 
Alkohol).  Die  Verbindung  entsteht  durch  Reduktion  des  entsprechenden  Nitroharnstoffs  (H.  Wittenet, 
S'H    CO  ■  NH     Bl.  [3]  21,   150  [1899]),  wird  aber  zweckmäßiger  durch  Erhitzen    von  p-Aminoacet- 
anilid  mit  Harnstoff  gewonnen.  Hierbei  bildet  sich  zunächst  eine  Diacetylverbindung 
(Schmelzp.   344°),   die   man    durch    Kochen    mit   verdünnter   Salzsäure   verseift  (H. 
Schiff  und  A.  Ostrogowich,  A.  293,  376  [1896]). 

Die  Verbindung  ist  die  Muttersubstanz  mehrerer  Farbstoffe,  so  des  Baum- 
wollgelb Q  (Bd.  II,  201)  und  des  Salmrot  (BASF,  D.  R.  P.  46737,  50852; 
^^2  Bayer,  D.  R.  P.  216685)  sowie  auch  des  Benzoechtgelb  und -orange  (Bayer, 
DR  P.  216666,  216685,  222753;  Bd.  II,  324).  Ein  Chlorderivat  desselben  s.  M.  L.  B.,  D.  R.  P. 
268658. 

p,p-Diaminodiphenylharnstoff-m,m-disulfosäure     krystallisierf     in     farblosen 

Nadeln,    in    Wasser   sehr    schwer    löslich,    und    gibt    eine    unlösliche    gelbe    Tetrazoverbindung.    Zur 

NH    CO    NH  Darstellung   (Bayer,  D.  R.  P.   140  613)   behandelt  man  4-Nitranilin- 

3-sulfosäure    (E.   Eoer,    B.    21,    2579    [1888])     in    sodaaikalischer 

Lösung  mit  Phosgen  und  reduziert  die  entstandene  Nitroverbindung 

mit  Eisenfeilspänen,  oder  man  behandelt  p-Phenylendiaminsulfosäure 

—SO)H    (s.  auch  E.  und  H.  Erdmann,  D.  R.  P.  64908)  in  warmem  Wasser 

mit   Phosgen,    indem    man    die    freiwerdende    Salzsäure    zeitweilig 

NH2  NH2  neutralisiert. 

Die   Sulfosäure     ist    die   Muttersubstanz    des    Benzoechtrosa    2    BL   (Bd.  II,    325;    Bayer, 

D  R  P.  129388,  131  513);  s.  ferner  Diazol  ich  tgelb,  Bd.  II,  105;  IV,  6;  Bayer,  D.  R.  P.  238  S56.  Ferner 

1  erwähnen  die  4,4' -Diaminodiphenylharnstoff-3,5-3 ',5' -tetrasulfosäure,    die 

aus  l,4-Phenvlendiamin-2,6-disulfosäure  (F.  REVERDIN,  D.  R.  P.  47426)  durch  Einwirkung  von  Phosgen 

erhalten  wird  (M   L    B.  I)   R.  P.  286752). 

Harnstoffe  des  Toluylendiamins  dienen  zur  Herstellung  von  Schwelelfarbstoffen 
iKalle,  D   k  I'   146914;  M  LB.,  D.  R  P  155916). 
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Thioharnstoff,  Thiocarbamid,  NH2-  CS  ■  NH2,  entdeckt  von  REYNOLDS  (A.  1">0,  224 
(1869]),  Schmelzp.  180°,  löst  sich  in  ca.  11  Tl.  kaltem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  und  lagert 
sich  bei  der  Sublimation  im  Vakuum  bei  1  bO  —  1 00 °  in  Rhodanammonium  um.  Aus'  letzterem  entsteht 
er  umgekehrt  beim  Schmelzen  (CN  ■  S  ■  NH4—>- NH2- CS  ■  NH2),  ein  Verfahren,  das  zur  Darstellung 
im  kleinen  dient.  Technisch  gewinnt  man  ihn  aus  Cyanamid  durch  Anlagerung  von  H2S  z.  B. 
mittelsSchwefclammons  (F.  Baumann,  B.  6,  1375  [1873);  8,  26(1875]),  CN-  NH2]  H2S  =  NH2CSNH2, 
oder  indem  man  es  mit  Schwefelwasserstoff  und  etwas  Säure  oder  Alkali  bei  Gegenwart  von  Antimon- 
sulfid (Zinnsulfid)  behandelt  (H.  Kappen,'  D.  R.  P.  260061),  ferner  aus  Bleicyanamid  (C.  v.  Girsewald 
und  S.  Kudelka,  D.  R.  P.  266404).  Es  kann  zur  Herstellung  von  Veronal  dienen  (MERCK,  D.  R.  P. 
234  012)  und  ist  die  Muttersubstanz  zahlreicher  technisch  wichtiger  Farbstoffe. 

p-Oxyphenylthioharnstoff,    Schmelzp.   219-220°,    fast    unlöslich    in    kaltem    Wasser, 

wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol-,  leicht  in  Alkalien  und  konz.  Säuren. 

HO ■(       ) — NH  •  CS  •  NH,     Zur    Darstellung   dampft    man    eine    Lösung    von    p-Aminophenol- 

\ /  chlorhydrat     mit    Rhodankalium     ein    (F.   KALCKHOFF,    B.    16,    375 

[1883]).  Der  p-Oxyphenylthioharnstoff  ist  das  Ausgangsmaterial  für  den  Schwefelfarbstoff  Th  iongrün  B 
{Kalle,  D.R.  P.  138  104). 

Dipheny/thioharnstoff,  Thiocarbanilid,  CtH$  ■  NH  ■  CS  ■  NH  ■  C6H„  entdeckt  von 
A.  W.  Hofmann  (A.  57,  266  [1846]),  Schmelzp.  151°,  kaum  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol, 
löslich  in  Alkalien.  Durch  Behandlung  mit  Quecksilberoxyd  in  alkoholischer.  Lösung  geht  er  in 
Carbanilid  über.  Zur  Darstellung  kocht  man  ein  Gemisch  von  1  Tl.  Anilin,  1  Tl.  Alkohol  und  1  Tl. 
Schwefelkohlenstoff  8-10  Stunden  am  Rückflußkühler,  destilliert  überschüssigen  CS2  ab,  entfernt 
unverändertes  Anilin  mit  verdünnter  Salzsäure  u.  s.  w.:  CS2-\-2CtH<,NH2  =  CS(NH ■  C6A/5)2  +  H2S. 
Durch  einen  Zusatz  von  ca.  10%  Schwefel  kann  man  die  Darstellungszeit  auf  ca.  1  Stunde  herabsetzen 
Ausbeute  quantitativ  (A.  HuGERSHOFF,  B.  32,  2245  [1899]).  Thiocarbanilid  wurde  zur  Darstellung  von 
Indigo  vorgeschlagen  (Geigy,  D.  R.  P.  113978,  113979,  113980,  115169,  131934).  Verwendung  für 
Schwefelfarbstoffe  s.  Kalle,  D.  R.  P.  116418.  Von  den  Derivaten  des  Diphenylharnstoffs  sei  erwähnt 
der  Di-p-anisylthioharnstoff,  der  zur  Herstellung  der  Acoine  (Bd.  I,  155)  dient.  Der  p,p'-Di- 
aminodiphenyl thioharnstoff,  zweckmäßig  aus  p-Aminoacetanilid  und  Schwefelkohlenstoff  erhalten 
(D.  R.  P.  127  466),  wird  zur  Gewinnung  von  Schwefelfarbstoffen  benutzt.  Die  aus  o-  und  p-Toluidin 
erhältlichen  Tolylthioharnstoffe  wurden  für  die  Gewinnung  von  Methylindigo  {Geigy,  D.  R.  P. 
115464,  115465,  116  563,  119  831)  vorgeschlagen. 

m-Toluylendithioharnstoff,    durch    Umsetzung    von   Toluylendi- 

aminsulfat  mit  Rhodankalium  gewonnen   (R.  Lussy,  B.  7,  1265  [1874];   O.  Bil- 

—NHCSNH     LETTER    und   A.  Steiner,    B.   18,   3293   [1885]),    dient    zur    Fabrikation    von 

2    Schwefelfarbstoffen    (Kalle,    D.   R.   P.     139  429).    Andere    Thioharnstoffe    aus 

m-To!uylendiamin  und  ihre  Verwendung  s.  M .  L.  B.,  D.  R.  P.  152027,  166864; 

Agfa,  D.  R.  P.  171  871;  BASF,  D.  R.  P.   160041). 

NH-CSNH,  &J 

Thio-bis-o-amino-p-nitro-p'-oxydiphenylamin,  aus  p-Nitro-o  amino-p'-oxydiphe- 
nylamin  und  CS2  gewonnen  (Kalle,  D.  R.  P.  139099),  dient  zur  Gewinnung  von  Thionblau  B;  s.  auch 
Kalif,  D.  R.  P.  148  342. 

Harnstoffe  der  Naphthalinreihe.  Aus  2-Am i no-5-naph thol-7-s.ulf osäure  gewinnt 

man    mit    Phosgen    den    Harnstoff    HO^S—/r\/^\—NH  ■  CO  ■  NH  —  (/~\/\— SO}H      (Bayer, 


OH  OH 

D.  R.  P.  116200),  eine  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  leicht  lösliche,  durch  Kochsalz  aus- 
salzbare Verbindung.  Sie  ist  das  Ausgangsmaterial  für  die  verschiedenen  Benzoechtscharlach- 
sorterr  (Bd.  II,  325),  die  aus  ihr  durch  Behandlung  mit  Diazoverbindungen  erhalten  werden  (Bayer, 
D.  R.  P.  122  904),  die  .man  aber  auch  aus  Azofarbstoffen  obiger  Aminonaphtholsulfosäure  mittels 
Phosgens  gewinnen  kann  (Bayer,  D.  R.  P.  132511).  Von  entsprechenden  Thioharnstoffen  abgeleitete 
Azofarbstoffe,  gleichfalls  im  Handel  befindlich,  s.  Bayer,  D.  R.  P.  116201,  126  133,  133  166.  Unsym- 
metrische Harnstoff-  bzw.  Thioharnstoffarbstoffe,  2  verschiedene  Ammonaphtholsulfosäuren,  am  CO 
bzw.  CS  enthaltend,  s.  Bayer,  f).  K  !>.  135  167. 

m-Tolu'ylendiamin-sulfosäure  kann  man  mit  2  Mol.  2-Amino-5-naphthol-7-sulfosäure  mittels  COCI: 
zu  einem  Doppelharnstoff  verschweißen,  aus  dem  man  dann  weiter  durch  Kupplung  mit  (2  Mol.) 
l)ia/overbindungen  die  Azidi  nechtscharlachsorten  GGS,  4  BS  und  7  BS  (Jager,  D.  R.  /'. 
236594)  gewinnt  (Bd.  II,  64). 

Andere  Verwendung,  nämlich  zur  Heilung  von  Trypanosomenkrankhei  ten,  soll  eine 
Gruppe  komplizierter  Harnstoffderivate  finden,  die  Bayer  in  einer  ganzen  Reihe  von  Patenten  (278122' 
284  938,  289107,  289  163,  289  270,  289271,  289272,  291  351)  beschreit,,  n  I  nie  typische,  hierher  gehörige 
Verbindung  hat  z.  B.  die   Konstitution: 

HO  NH  ■  CO-{        -  NH  ■  CO  ■  NH-  -CO  ■  NH  OH 


SO,H  iotH 
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Harnstoffe  der  Anthrachinonreihe.   Hier  wäre  zu  erwähnen  der  22'-Dianthra- 

chinonylharnstoff  (M.  L.  B  ,  D.  R.  P  231  853),  der  als  Helindongelb  3  GN  (s.  Bd  YI  407)  in 
den  Handel  kommt,  sowie  ferner  das  Helindonbra  im  3  GN  (Bd.  YI,  407).  '  Cohrt. 

Hartaluminium  s.  Duralumin,  Bd.  III,  283.  Oberhoffer. 

Hartblei,  allgemeine  Bezeichnung  für  legiertes  Blei  im  Gegensatz  zum  unle- 
gierten oder  Weichblei  (s.  Bd.  I,  518).  Oberhoffer. 

Hartgummi  s.  Kautschuk.. 

Hartlote  (auch  Schlaglote  und  Silberschlaglote),  Kupfer-Zink-  oder  Kupfer- 
Zink-Silber-Legierungen  zum  Löten  von  hochschmelzenden  Metallen  und  Legierungen, 
wie  Kupfer,  Bronze,  Messing,  Neusilber,  Gold,  Silber  u.  a.  Nach  Untersuchungen  der 
Phys.  Technischen  Reichsanstalt1  sind  folgende  Lote  besonders  geeignet: 

Verwendungszweck 
für  strengflüssige  Metalle 

„    mittelstrengflüssige  Metalle 

»    Messingblech  und  Draht  sowie  andere  Zwecke 

,.    zweite  Lötungen 

,    dritte  Lötungen;  Ersatz  für  zinnhaltige  schnellflüssige  Lote. 

Oberhoffer. 
Hartspiritus  nennt  man  Brennspiritus,  den  man  durch  Zusatz  bestimmter 
Stoffe  in  eine  feste  oder  gallertartige  Form  gebracht  hat;  er  kam  etwa  1900  auf. 
Bei  Herstellung  der  wichtigsten  Hartspirituspräparate  nutzt  man  die  Eigenschaft 
gewisser  Verbindungen,  insbesondere  der  Seifen,  der  Nitro-  und  Acetylcellulose,  aus, 
mit  Spiritus  eine  kolloidale  Lösung,  ein  Gel,  zu  bilden.  Hierzu  sind  unter  Umständen 
nur  äußerst  geringe  Mengen  erforderlich. 

So  gelingt  es,  eine  leidlich  feste  Gallerte  schon  durch  Zusatz  von  0,5%  Seife  zum  Spiritus 
darzustellen  (R.  Hirsch,  D.  R.  P.  134165).  In  der  Praxis  muß  man  aber,  um  eine  genügende  Härte 
zu  erzielen,  wesentlich  größere  Mengen  verwenden.  Dies  ist  auch  schon  aus  dem  Grund  nötig,  um 
ein  schnelles  Wiedererstarren  der  im  Gebrauch  sich  verflüssigenden  Masse  zu  gewährleisten.  Von 
ausschlaggebender  Bedeutung  für  die  Gewinnung  einer  steifen  Gallerte  ist  ferner  das  Verhältnis  des 
Wassers  zur  Spritmenge,  da  der  Hartspiritus  umso  fester' wird,  je  höherprozentig  der  Alkohol  ist, 
und  weiterhin  die  Art  der  Seife.  Es  hat  sich  herausgestellt,  daß  eine  Seife  umso  geeigneter  für  die 
Fabrikation  des  festen  Spiritus  ist,  je  mehr  stearinsaures  Natrium  sie  enthält.  Insbesondere  drückt  die 
Gegenwart  von  Ölsäure  den  Schmelzpunkt  herab.  Da  reines  stearinsaures  Natrium  technisch  nicht 
fabriziert  wird  und  sich  auch  schwer  in  Lösung  bringen  läßt,  so  ist  es  zweckmäßig,  seine  Darstellung 
und  Lösung  in  einer  Operation  vorzunehmen  (R.  HlRSCH,  D.  R.  P.  1 34  165r  Man  löst  z.B.  in  100  Tl. 
96-98%igem,  auf  60°  erwärmtem  Alkohol  1  Tl.  Stearinsäure  und  fügt  unter  Rühren  30%ige  Natronlauge 
(ca.  '/}  Tl.)  hinzu,  bis  eine  Probe  der  Mischung  durch  Phenolphthalein  gerötet  wird.  Verbilligt  wird 
die  Gewinnung,  wenn  man  von  dem  stearinreichen  Hammel-  oder  Hirschtalg  ausgeht,  dem  man  noch 
auf  100  Tl.  121  2  Tl.  Stearinsäure  zusetzt  (H.  Hempel,  D.  R.  P.  152682).  Man  verseift  das  Gemisch  mit 
Natronlauge,  trocknet  und  pulvert  die  Masse  und  löst  1  Tl.  in  10-25  Tl.  Spiritus  von  80  oder  mehr 
Prozentgehalt  heiß  auf.  Beim  Erkalten  gelatiniert  die  Flüssigkeit.  Um  die  Konsistenz  der  Masse  zu 
erhöhen  und  die  Verdampfung  des  Alkohols  bei  mangelhafter  Verpackung  zu  verzögern,  gibt  man 
der  Masse  öfter  verschiedene  Zusätze,  wie  Schellack  (J.  Rosenthal,  D.  R.  P.  117896),  Stearin  (derselbe, 
/).  R.  P.  145400),  Harz  und  Paraffin  (H.  Meyer,  Seiferts.  1915,  602),  Gummilack  (Seiferts.  1901,  801), 
Natriumsilicat  (E.  RAYNAUD,  D.  R.  P.  1 15594)  u.  a.  m.  Das  stearinsaure  Natrium  ist  auch  -  weniger 
vorteilhaft  -  durch  venezianische  Seife  (F.  P.  453122)  ersetzt  worden.  Auch  reines  ölsaures  Amnion, 
hergestellt  durch  Einleiten  von  Ammoniak  in  eine  Petroleumlösung  von  Ölsäure,  ist  zum  Festmachen 
von  Spiritus  geeignet  (Boehringer,  D.  R.  P.  204  708). 

Alle  mit  Seife  hergestellten  Präparate  haben  gewisse  Übelstände  beim  Gebrauch. 

Beim  Brennen  zerfließt  die  Masse  infolge  der  Wärmeentwicklung  und  erhöht  dadurch 

die  Feuergefährlichkeit.  Auch  hinterläßt  sie  einen  mehr  oder  weniger  großen  Rückstand, 

der  die  benutzten  Gefäße  verschmutzt   und    ihre   häufigere   Reinigung   erforderlich 

macht   (vgl.  Ph.  Zentralh.  44,   884    [1903]).    Beide  Nachteile  vermeidet   man   durch 

Verwendung  von  Nitrocellulose  als  Gelatinierungsmittel. 

So  setzt  die  A.-G.  FÜR  SPIRITUS-BELEUCHTUNG  und  -Heizuno,  Leipzig,  dem  Spiritus  20  -  40^ 
Kollodium  zu  (D.  R.  P.  126090;  Ch.  Ztg.  1901,  1064).  Man  gewinnt  eine  durchsichtige  Gallerte,  die 
sich  beliebig  formen  bzw.  zerschneiden  läßt,  leicht  entzündbar  ist,  regelmäßig  abbrennt,  ohne  zu 
zerfließen,  und  keine  Spur  von  Rückstand  hinterläßt.  Ein  auf  ähnliche  Weise  hergestelltes,  mit  Malachit- 
grün gefärbtes  Produkt,  das  außerdem  noch  Campher  und  zur  Verbesserung  des  Geruchs  Amylacetat 


1  Dingler  293,  64,  89. 
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enthielt,  kam  eine  Zeitlang  als  „Smaragdine'1  in  den  Handel.  S.auch  A.  A919759,  in  dem  Cellulose- 
tetranitrat  neben  Stearin  und  stearinsaurem  Natrium  zur  Verwendung  gelangt. 

Allen  Nitrocelluloseprodukten  scheint  aber  der  Fehler  anzuhaften,  bei  längerem 
Lagern  allmählich  einen  Teil  des  Spiritus  aus  der  kolloidalen  Lösung  abzuscheiden 
(s.  H.  Meyer,  Seiferts.  1915,  602).  Diesen  besitzt  ein  mit  Cellulosetriacetat  her- 
gestellter Hartspiritus  nicht.  Er  schmilzt  ferner  nicht  beim  Verbrennen,  sondern  wird 
langsam  und  gleichmäßig  aufgezehrt. 

/ur  Gewinnung  löst  man  lOOTl.Triacetat  in  500 Tl.  Eisessig  und  spritzt  die  Lösung  in  ca. 2000  Vol.-T. 
Brennspiritus  (Bayer,  D.  R.  P.  134721).  Es  fallen  dicke,  walzenförmige,  knorpelige  Massen  aus,  die 
man  durch  Abpressen  von  überschüssigem  Alkohol  und  Eisessig  betreit.  Sie  enthalten  80-90%  Sprit 
und  dürften  wohl  das  ungefährlichste  Hartspirituspräparat  bilden. 

Einen  Apparat  zu  Herstellung  und  Abfüllen  von  Hartspiritus  beschreibt  H.  Hempel  im  D.  R.  P. 
104952. 

Unter  dem  Namen  Lithosprit  bringt  Th.  Teichgraeber  A.-O.,  Berlin,  ein 
Produkt  in  den  Handel,  das  aus  Alkohol  und  präparierter  Kieselgur  besteht.  Zum 
Unterschied  von  den  anderen  Präparaten  schmilzt  Lithosprit  nicht  beim  Brennen, 
die  Flamme  brertet  sich  dabei  nicht  aus  und  kann  ferner  portionsweise  aus  der 
Blechdose  entnommen  werden. 

Der  Hartspiritus  kommt  zweckmäßig  in  Blechdosen,  die  mit  gasdicht  schließendem 
Schraubdeckel  versehen  sind  oder  deren  Deckel  durch  Isolierband  gut  abgedichtet 
ist,  in  den  Handel.  Um  das  Abdunsten  von  Alkohol  aus  den  Stücken  beim  Lagern 
im  Freien  zu  verzögern,  überzieht  man  sie  manchmal  mit  Zaponlack  oder  Celluloid. 
Einen  Kochapparat  für  Hartspiritus  s.  J.  Rosenthal,  D.  R.  P.  109  617. 

Literatur:  A  v.  Unruh,  Hartspiritus.  Kunstst.  6,  253  [1916].  G.Cohn. 

Hartzink,  Nebenprodukt  bei  der  Verzinkung  des  Eisens,  sammelt  sich  am 
Boden  der  Verzinkungskessel  und  enthält  5  —  6%   Eisen.  Oberhof/er. 

Harze  s.  Balsame,  Bd.  II,  144. 

Harze,  künstliche  s.  Kunstharze. 

Harzindustrie.  Sie  befaßt  sich  mit  den  verschiedenen  Verfahren  zur  Gewinnung 
des  aus  den  Nadelhölzern  fließenden  Harzes,  des  Terpentins,  und  mit  der  Verar- 
beitung des  letzteren  zu  Kolophonium  und  Terpentinöl.  Das  Kolophonium  ist 
eine  Harzmasse,  die  man  bei  der  Destillation  des  Rohharzes  als  Rückstand  gewinnt, 
während  außer  Wasser  Terpentinöl  entweicht.  In  das  Gebiet  der  Harzindustrie 
gehört  weiterhin  die  Verarbeitung  der  durch  trockene  Destillation  des  Kolophoniums 
erhaltenen  verschiedenen   Produkte,   der  Harzöle   u.  s.  w.,  zu  anderen   Fabrikaten. 

Geschichtliches.  Es  dürfte  kaum  nachzuweisen  sein,  wann  man  anfing,  die  Nadelhölzer 
auf  Harz  auszubeuten.  Ohne  Zweifel  machten  unsere  ältesten  Vorfahren  bereits  die  Beobachtung,  daß 
aus  den  Stämmen  der  Tannen,  Fichten  und  Föhren  infolge  zufälliger  Verletzungen  harzige  Säfte  aus- 
flössen, die  dann  eintrockneten.  Das  an  den  verletzten  Stellen  festhaftende  Harz  wurde  gesammelt, 
wobei  man  bemerkte,  daß  es  klebrig  war  und  an  der  Sonne  erweichte.  Die  Verwendung  des  erweichten 
oder  über  Feuer  verflüssigten  Harzes  zu  verschiedenen  Zwecken,  wie  zum  Kitten  und  Kleben,  war 
schon  in  früher  Zeit  bekannt.  Später  kam  man  auf  den  Gedanken,  die  Bäume  absichtlich  zu  verletzen, 
um  ein  stärkeres  Ausfließen  des  Harzes  (Terpentin)  herbeizuführen. 

Die  Harzgewinnung  ist  in  Deutschland,  Frankreich,  Spanien,  Portugal  u.  s.  w.  schon  seit 
langer  Zeit  bekannt.  In  Österreich,  speziell  Niederösterreich,  ist  die  Gewinnung  des  Rohharzes  (volks- 
tümlich als  „Pech"  bezeichnet)  ein  uralter  Erwerbszweig.  Auch  in  Amerika  (Georgia,  Florida,  Alabama 
und  Mississippi)  gewinnt  man  schon  seit  dem  16.  Jahrhundert  „Pech,  leer,  Harz  und  Terpentin", 
wie  in  gewissen,  aus  dieser  Zeit  stammenden  Büchern  (nach  Gildemeister  und  Hoefmann)  ange- 
geben ist. 

Vom  Kolophonium,  früher  als  „gekochter Terpentin"  bezeichnet,  wird  angenommen, daß  es  schon 
im  Altertum  bekannt  war;  der  Name  soll  von  der  ionischen  Stadt  Kolophon,  in  der  dieses  Produkt 
wahrscheinlich  zuerst  erzeugt  wurde,  herzuleiten  sein.  Das  Kolophonium  verwendete  man  schon  vor 
einigen  Jahrhunderten  zur  Fackbereitung.  Aus  gewissen,  im  17.  Jahrhundert  verfaßten  Vorschriften  und 
Aut/cichnuhgcn  konnte  entnommen  werden,  daß  man  bereits  in  jener  Zeit  das  Terpentinöl  als  1  ösungs- 
mittcl  für  Harze  benutzte.  Es  müssen  deshalb  unsere  Ahnen  bereits  über  primitive  Apparate  zur 
Destillation    von    Rohharz    behufs   Gewinnung    von    Kolophonium    und    Terpentinöl    verlügt    haben, 

Bezüglich  der  Harzöle  ist  anzuführen,  daß  schon  im  Jahre  1835  von  dem  Chemiker  FRtMY, 
welcher  als  einer  der.  ersten  sich  eingehend  mit  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  der  Harze 
'beschäftigte,  darauf  hingewiesen  wurde,  diese  Produkte  für  die  Industrie  zu  verwerten.   Um  die  Mitte 
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des  1<).  J.ilirhunderts  wendete  man  den  durch  trockene  Destillation  gewinnbaren  Har/.produkten  in 
Europa  größere  Aufmerksamkeit  zu,  und  es  wurden  schon  damals  Fabriken,  welche  sich  mit  der 
Herstellung  von   Harzölen  u.  s.  w.  beschäftigten,  gegründet. 

Von  allen  Bäumen,  die  Terpentin  liefern,  erhält  man  auch  Harze.  Sie  werden 
mit  dem  Kollektivnamen  ..Gemeines  Harz"  oder  „Fichtenharz"  bezeichnet, 
obwohl  letztere  Bezeichnung  nicht  zutreffend  ist,  da  die  Harze  nicht  nur  von  der 
lichte  (Picea  excelsa),  sondern  auch,  u.zw.  überwiegend,  von  verschiedenen  Koni- 
ferenarten, wie  Tanne  (Abies  pectinata),  Strandkiefer  (P.  maritima),  Weißföhre  (P. 
silvestris),  Schwarzföhre  (P.  laricio)  u.  s.  w.  abstammen.  Das  gemeine  Harz,  z.  B. 
natürliches  Fichtenharz,  Überwallungsharz  der  Schwarzföhre,  Weißföhrenharz,  Lärchen- 
harz, Waldweihrauch  u.  s.  w.,  ist  ein  Sammelprodukt.  Es  entsteht  dadurch,  daß  der 
aus  den  Nadelbäumen  fließende  Terpentin  das  in  ihm  enthaltene  Terpentinöl 
durch  Verdunstung  verliert.  Im  ganzen  besitzt  das  gemeine  Harz  dieselbe  Zusammen- 
setzung wie  der  Terpentin.  Die  Verschiedenheit  beider  Produkte  besteht  darin,  daß 
der  Terpentin  —  außer  Wasser  —  eine  erhebliche  Menge  von  Terpentinöl  birgt, 
welches  einen  Teil  seiner  harzigen  Bestandteile  in  Lösung  hält,  während  im  gemeinen 
Harz  keine  nennenswerte  Menge  Terpentinöl  vorkommt.  Außer  dem  Überwallungs- 
harz der  Schwarzföhre,  Fichte  und  Lärche,  die  am  häufigsten  gesammelt  werden, 
rechnet  man  zum  gemeinen  Harz  auch  den  sog.  Waldweihrauch,  das  schwedische 
Kauharz  (Tugkadda),  das  natürliche  Fichtenharz,  das  galizische  Weißföhrenharz,  das 
böhmische  Wurzelpech  und  das  Scharrharz  (Scher-  oder  Scharrpech,  Oalipot;  s.  Bd.  II, 
103  ff.). 

Arbeitsweise.    Die  Produkte  der  Harzindustrie   werden  wie  folgt  gewonnen: 

1.  Gewinnung  von    Terpentin. 

Die  üblichen  Verfahren  sind  bereits  in  Bd.  II,  165  geschildert  worden.  In 
neuerer  Zeit  findet  das  System  der  Becherrinnen  mehr  und  mehr  Aufnahme.  Man 
macht  im  Frühjahr  in  die  Baumrinde  schräge  Einschnitte,  in  die  man  2  übereinander 
liegende  Rinnen  aus  galvanisiertem  Eisenblech  legt.  Über  den  Rinnen  wird  die 
Rinde  und  ein  Teil  des  Splintes  entfernt.  Die  dadurch  entstandene  Doppelfläche 
sondert  den  Terpentin  ab,  der  durch  die  Rinnen  in  Tonbecher  geleitet  wird.  Der 
Baum  läßt  sich  8  Jahre  lang  ausnützen. 

Zur  Reinigung  wird  das  durch  Sammeln  gewonnene  rohe  Harz,  z.  B.  Föhren- 
harz, in  Tonnen  gebracht;  es  trennt  sich  dann  in  2  Schichten.  Man  beseitigt  die 
wasserige  Schicht  und  unterwirft  die  verbleibende,  zähflüssige,  durch  Rinden-  und 
Holzsplitter,  Föhrennadeln,  Erdteilchen  u.  s.  w.  verunreinigte,  bräunliche  Masse  im 
geschmolzenen  Zustand  einer  Filtration,  um  die  Fremdkörper  zu  entfernen.  In 
Frankreich  bedient  man  sich  zur  Läuterung  des  Rohterpentins  (Rohharzes)  offener 
oder  geschlossener  kupferner  Kessel.  In  ihnen  erwärmt  man  das  Material  allmählich 
auf  ca.  90—  100°.  Wenn  infolge  des  Erhitzens  die  ersten  Blasen  in  der  geschmolzenen 
Masse  auftreten,  kühlt  man  rasch  ab,  indem  man  entweder  etwas  kaltes  Wasser  auf 
die  Feuerstätte  und  um  den  Boden  des  Kessels  herum  gießt  oder  das  Brennmaterial 
beseitigt.  Der  geschmolzene  Rohterpentin  wird  am  zweckmäßigsten  durch  ein  Metall- 
sieb geseiht,  wobei  die  an  der  Oberfläche  befindlichen  Unreinigkeiten  (Holz,  Rinde 
u.  s.  w),   welche    unter    dem    Namen    „Pechgriefen"    bekannt    sind,    zurückbleiben. 

Den  Terpentin,  der  in  der  geschmolzenen  Masse  die  zweite  Schicht  bildet, 
bringt  man  entweder  durch  einen  beweglichen,  schiefwinklig  und  inwendig  im 
Kessel  angebrachten  Schlauch  oder  mittels  in  Zwischenräumen  angelegter  Abfuhr- 
locher heraus.  Die  dritte  (unterste)  Schicht  im  geschmolzenen  Terpentin  bildet  der 
alsOrep  bezeichnete  Rückstand;  er  besteht  aus  etwas  Terpentin,  gefärbtem  Wasser 
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Abb.  204. 
Geschlossener  Schmelzkessel  für  Rohharz 


Sand  und  Erde.  Man  schüttet  ihn  auf  ein  passendes  Sieb,  welches  die  Verunreini- 
gungen zurückhält;  während  gefärbtes  Wasser  mit  obenauf  schwimmendem,  minder- 
wertigem Terpentin  durchläuft.  In  vielen  Fällen  wird  der  Grep  zur  Fabrikation  von 
Pech  (braunem  und  schwarzem)  und  Teer  verwendet.  Es  dient  hierzu  ein  sog.  Pech- 
oder Teerofen. 

Wenn  zum  Schmelzen  des  Rohterpentins  geschlossene  Kessel  benutzt  werden, 
so  geht  kein  Terpentinöl  (wie  bei  den  offenen  Kesseln)  verloren.  Zum  Erwärmen 

dieser  Kessel  bedient. man  sich  der  Dampfheizung. 
Der  geschlossene  Kessel  (Abb.  204)  enthält  ein  mit 
Schabflügeln  5  versehenes  Rührwerk  und  bewegliche  Klappen. 
Mittels  dieser  kann  man  das  Rohharz  eintragen,  ohne  daß 
der  Deckel  vom  Kessel  abgenommen  zu  werden  braucht.  Wird 
die  Klappe  durch  eine  Hebelbewegung  ODKP  geöffnet,  so 
fällt  das  im  Behälter  B  befindliche  Harz  in  den  Kessel.  In  R 
befindet  sich  eine  mit  Wasser  und  Rohharz  gefüllte  Rinne, 
welche  nach  dem  Deckel  zu  sich  hermetisch  schließt  und 
einen  Spurkranz  voll  kaltem  Wasser  hat.  Zwei  Arbeiter  rühren 
die  Harzmasse  um  und  setzen  den  Hebel  in  Bewegung.  Das 
Thermometer  zeigt  nach  Verlauf  von  4-5  Stunden  85-90°, 
und  alsdann  entsendet  die  Masse  einen  Dampfstrahl  durch 
ein  im  Deckel  angebrachtes  Versuchsloch.  Das  Feuer  wird 
nun  ausgelöscht  und  die  geschmolzene  Masse. dadurch  abgekühlt,  daß  man  einen  oder  2  Behälter  voll 
Rohharz  durch  die  Klappe  einbringt.  Es  wird  kräftig  umgerührt;  dann  läßt  man  die  Harzmasse  zunächst 
12  Stunden  lang  ruhig  stehen;  schließlich  wird  sie  durch  Röhren  v,  die  in  einer  gewissen  Höhe  über 
dem  Boden  angenietet  sind,  abgelassen. 

2.   Gewinnung  von    Terpentinöl  und  Kolophonium. 

In  Nordamerika  (Virginien,  Karolina,  Florida)  wird  hauptsächlich  der  von  der 
Sumpfkiefer  (Pinus  palustris  Mill.)  und  australischen  Kiefer  (Pinus  australis  Mich, 
und  Dum  Cours)  sowie  von  der  Lobollyfichte  (Pinus  Taeda  L.)  stammende  Terpentin 
verarbeitet,  in  Frankreich  der  Terpentin  der  Seestrandkiefer  oder  Meerstrandfichte 
(Pinus  maritima),  in  Niederösterreich  der  Terpentin  der  Schwarzföhre  (Pinus  nigri- 
cans oder  austriaca). 

Früher  erfolgte  die  Destillation  des  Terpentins  ausschließlich  in  Apparaten, 
die  mit  offenem  Feuer  beheizt  wurden,  und  auch  jetzt  noch  ist  dieses  Verfahren 
für  kleinere  Betriebe,  die  nicht  mehr  als  ca.  1000  Fässer  im  Jahr  verarbeiten  können 
und  vielfach  inmitten  der  Wälder  liegen,  völlig  geeignet  und  weit  verbreitet.  Im 
allgemeinen  bestehen  die  älteren  Apparate  aus  kupfernen,  mit  Helmen  versehenen 
Destillierblasen.  An  die  Helme  schließen  sich  die  Kühlschlangen  an,  in  denen  sich 
Wasser  und  Terpentinöl  verdichten.  Nach  Beendigung  der  Destillation  wird  das 
geschmolzene  Kolophonium  durch  im  Kesselboden  angebrachte  Öffnungen  abgezogen. 
Die  in  Österreich  üblichen  Destillierblasen  fassen  ca.  50  kg  Terpentin.  Der  Helm 
kann  ohne  Verschraubung  in  den  oberen  Teil  der  Destillationsblase  eingesteckt 
werden.  Das  Kühlrohr  bildet  gewöhnlich  ein  doppeltes  Knie,  und  das  übergehende 
Terpentinöl  verdichtet  sich  in  einem  Faß  mit  ununterbrochenem  Zu-  und  Ablauf 
von  kaltem  Wasser.  Für  jede  Destillierblase  ist  eine  eigene  Feuerung  angelegt;  die 
Abzugrohre  münden  in  einen  gemeinschaftlichen  Rauchfang.  Das  Kolophonium 
gießt  man  in  flüssigem  Zustand  durch  ein  Drahtsieb  in  abgeschnittene  und  angenäßte 
Fässer.  Man  erzielt  bei  diesem  Verfahren,  je  nach  der  Beschaffenheit  des  Roh- 
terpentins,  12  —  22%  Terpentinöl,  wenn  die  Destillation  bis  zur  Erschöpfung  des  Roh- 
materials fortgesetzt  wird.  Unterbricht  man  sie,  wenn  erst  ca.  6%  Terpentinöl 
überdestilliert  sind,  so  bleibt  in  der  Blase  sog.  »dicker  Terpentin",  den  man  durch 
ein  Drahtsieb  abgießt.  In  Nordamerika  verwendet  man  ähnliche  Destillierapparate. 
Die  Blasen  sind  von  den  Seiten  eingemauert   und  besitzen  oben  große  Öffnungen 
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zum  Aufsetzen  der  Helme.  Sie  werden  durch  direkt  am  Boden  in  gerader  Richtung 
hinstreichendes  Feuer  etwas  über  den  Schmelzp.  des  Terpentins  erwärmt,  während 
gleichzeitig  ein  dünner  Strahl  lauen  Wassers  der  Beschickung  von  der  Höhe  des 
Kondensators  aus  zufließt.  Wasser  und  Öl  werden  in  Tanks  gesammelt  und  getrennt 
oder  in  Gefäßen  aufgefangen,  die  nach  dem  Prinzip  der  Florentinerflaschen  kon- 
struiert sind.  Das  Kolophonium  wird  durch  groben  Baumwollstoff  geseiht,  in 
Bottichen  aufgefangen  und  aus  diesen  in  Fässer  abgeschöpft,  in  denen  es  erstarrt.  Die 
französischen  Apparate  sind  gleichzeitig  für  Destillation  mit  offenem  Feuer  und 
mit  Dampf  eingerichtet. 

Ganz  allgemein  hat  die  Destillation  mit  offenem  Feuer,  von  ihrer  Gefährlichkeit 
abgesehen,  den  großen  Nachteil,  daß  die  Temperatur  und  demnach  der  Gang  der  Arbeit 
nur  schwer  zu  regulieren  sind.  Bei  der  Temperatur  von  ca.  200°,  die  die  Beschickung 
erreicht  und  bei  unsorgfältigem  Arbeiten  auch  wohl  überschreitet,  unterliegen  die 
holzigen  Verunreinigungen  des 
Terpentins  einer  teilweisen  Ver- 
kohlung, die  eine  Bräunung  des 
Kolophoniums  und  Wertvermin- 
derung zur  Folge  hat.  Ferner 
mischen  sich  Zersetzungsprodukte 
des  Harzes  und  Kolophoniums 
(Harzöle)  dem  Terpentinöl  bei 
und  verschlechtern  gleichfalls 
seine  Qualität.  Bei  sehr  sorg- 
fältigem Arbeiten  lassen  sich 
freilich  diese  Übelstände  nach 
M.  Dromant  (E.  Rabate,  L'In- 
dl'STRIE  des  Resines,  Paris  1902) 
sehr  herabmindern.  Doch  ver- 
meidet man  sie  sicher  nur  durch 
Anwendung  der  Dampfheizung. 
Diese  liefert  stets  ein  klares  Ter- 
pentinöl   und    ein    helles    Kolo- 


Abb.  205.  Terpentin-Destillierapparat  von  H.  Hirzfl 
G.  M.  B.  H.,  Leipzig-Plagwitz. 


phonium,  das  man  durch  Einleiten  von  überhitztem,  ca.  200°  heißem  Dampf  trocknen 
kann.  Die  Mehrkosten  des  Dampfbetriebs  sind  nur  gering,  die  Feuersgefahr 
wesentlich  vermindert.  Er  eignet  sich  am  besten  für  Großbetriebe. 

Die  Einrichtung  eines  modernen  Apparates  (Heinr.  Hirzel  G.  m.  b.  H.;  Leipzig- 
Plagwitz)  zur  Destillation  von  Terpentin  ist  aus  der  Abb.  205  ohne  weiteres 
ersichtlich. 

Man  beheizt  die  Destillierblase  D  mittels  einer  geschlossenen  Schlange  mit  gespanntem  Dampf. 
Rei  etwas  über  100°  geht  ein  Gemisch  von  Wasser  und  Terpentinöl  in  die  Vorlage  V  über,  welche 
mit  Kalkmilch  beschickt  ist,  um  die  vorhandene  Essigsäure  zu  binden.  An  die  Vorlage  schließt 
sich  der  Kühler  K  mit  dem  Ablaufhahn  und  das  Scheidegefäß  5.  Das  erhaltene  Terpentinöl  klärt  sich 
im  Laufe  von  2  Tagen  völlig.  Wenn  der  größte  Teil  des  Terpentinöls  abgetrieben  ist,  unterstützt  man 
die  Destillation  durch  Zuführung  von  direktem  Dampf,  der  die  letzten  Anteile  des  Öles  mit  sich 
nimmt.  Die  Ausbeute  beträgt  17-25%.  Das  Öl  ist  infolge  der  relativ  niedrigen  Temperatur,  die  bei 
Hlation  innegehalten  wird,  sehr  hell  und  schwachriechend.  Das  Kolophonium  wird  in  Fässer 
r  abgelassen. 

3.  Gewinnung  der  Harzöle. 

Wenn  man  Kolophonium  in  einem  geschlossenen  Gefäß  erhitzt,  so  schmilzt 
es  zunächst  bei  ca.  120°  zu  einer  öligen  Flüssigkeit.  Bei  Steigerung  der  Temperatur 
tritt  ein  Zersetzungsprozeß  ein,  bei  dem. sich  verdünnte  Essigsäure  (»Sauerwasser"), 
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leichte  und  schwere  Olc  und  brennbare  üase  bilden.  Der  niedrigst  siedende  Antei 
des  Destillats  wird  Pinolin  (Harzgeist,  Harzessenz,  Harzspiritus)  genannt.  Die 
höher  siedenden  Produkte  unterscheidet  man  als  Blondöl,  Blau-,  Grün-  und 
Rotöl.  Im  Rückstand  hinterbleibt  eine  pechartige,  bei  stärkster  Erhitzung  koksähn- 
liche Masse.  Geläutertes  Harz  ergibt  naturgemäß  eine  größere  Ausbeute  an  wert- 
vollen Produkten  als  ungereinigtes,  durch  Holzteile,  Baumrinde  und  Sand  verun- 
reinigtes Harz.  Zur  trockenen  Destillation  dient  meist  das  aus  Amerika  kommende 
Rohharz,  das  größtenteils  fossiles  Harz  darstellt.  Die  Anlage  einer  Destillation  und 
Harzölraffincrie    ist    aus   Abb.   206    ersichtlich.    Zunächst    wird    das    in    faustgroße 


Abb.  206.  Anlage  zur  Destillation  von  Kolophonium  neb^t  Harzölraffination. 


Stücke  zerkleinerte  Material  mittels  eines  Elevators  a  in  einen  Harzvorschmelzkessel 
b  gebracht,  der  durch  Dampfheizung  auf  eine  Temperatur  gebracht  wird,  daß  bereits 
Pinolin  überzugehen  beginnt,  welches  sich  im  Kühler  c  zusammen  mit  dem  Sauer- 
wasser verdichtet  und  in  die  Vorlage  d  abfließt.  Sobald  die  Höchsttemperatur 
erreicht  ist,  läßt  man  den  Kesselinhalt  in  die  Harzdestillationsblase  ein.  Diese  besteht 
zumeist  aus  einem  kugelförmigen  Gefäß,  dessen  unterer  Teil  eingemauert  ist  und 
dessen  oberer  aufgeschraubt  ist.  Die  Kugelgestalt  ist  für  die  Wärmeübertragung 
besonders  gut  geeignet  und  dem  Zerspringen  am  wenigsten  ausgesetzt.  Bei  Ver- 
wendung gußeiserner  Kessel,  wie  sie  meist  üblich  sind,  muß  dafür  Sorge  getragen 
werden,  daß  die  Teile,  welche  mit  den  sauren  Dämpfen  in  Berührung  kommen,  aus 
Kupfer  angefertigt  sind.   Für  kleinere   Destillationsanlagen   ist  die  -übliche  Boden- 
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feuerung  genügend.  Für  größere  unterstützt  man  sie  durch  Einleiten  der  bei  der 
Destillation  reichlich  entstehenden  brennbaren  Gase.  Weiter  sind  Anlagen  in  Betrieb, 
bei  denen  nur  Dampfheizung,  andere,  bei  denen  zunächst  Dampfheizung,  später 
direktes  Feuer  zur  Anwendung  gelangt.  Man  kann  die  Destillation  auch  unter  Vakuum 
ausführen,  das  durch  eine  Luftpumpe  r  erzeugt  wird.  Das  Abdestilliereri  der  schweren, 
ziemlich  dickflüssigen  Harzöle  erfolgt  in  kurzer  Zeit.  Sie  gehen  nach  dem  Kühler  £•, 
werden  fraktionsweise  in  den  Vorlagen  h  aufgefangen  und  in  die  Bottiche  /  geleitet. 
Das  Pinolin  siedet  bei  ca.  150—170°.  Das  dann  zunächst  übergehende  Öl  (Kodöl) 
ist  trübe.  Die  weiterfolgende  Fraktion  {Kp  330-340°),  das  Pechöl  („Mittelöl"),  meist 
aber  Blondöl  genannt,  ist  gewöhnlich  klar,  scheinfrei  und  ziemlich  hellfarbig.  Es  wird 
so  lange  aufgefangen,  bis  es  einen  deutlich  wahrnehmbaren,  blauen  Schimmer  annimmt. 
Dann  folgt  eine  etwas  dünner  flüssige  und  weniger  angenehm  riechende  Fraktion, 
das  Blauöl  (Grünöl,  Brandöl).  Sobald  das  Destillat  seine  Farbe  weiter  verändert 
und  einen  Stich  ins  Rote  erhält,  bezeichnet  man  es  als  Rotöl.  Dieses  entsteht  durch 
Destillation  des  letzten  flüssigen  Anteils  des  Kolophoniums.  Die  dickflüssigen 
Produkte  werden  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Harzstocköle  (Dicköle,  Starköle, 
Bindeöle,  Stocköle)  zusammengefaßt.  Sie  können  bis  40%  Harzsäure  enthalten. 
Gereinigtes  Harz  gibt  bei  vollständiger  Abdestillierung  3,1%  Pinolin,  85,1%  Harz- 
öle, 2,5%  Sauerwasser,  5,4%  Gase  (und  Verlust),  3,9%  koksähnlichen  Rückstand. 
5000^  Kolophonium  liefern  nach  Boley  bei  einmaliger  Destillation  300  —  400^ 
Pinolin  einschließlich  Sauerwasser  =  6-8%,  2500-2750  kg  Blondöl  =  50-55%, 
750-1000^  Blauöl  =15-20%,  300-350^  Grünöl  =  6-7%,  750-900  ^  fast 
wertlose  Schlacke  =  15  — 18%   und  5  — 7%   Gase. 

Um  die  Harzöle  für  technische  Zwecke  brauchbar  zu  machen,  unterwirft  man 
sie  einer  Raffination,  u.  zw.  zweckmäßig  bald  nach  der  Destillation,  da  sich  ältere 
Öle  meist  nur  schwierig  und  verlustreich  reinigen  lassen.  In  dem  Raffinierapparat  o 
werden  den  Harzölen  die  sauren  Bestandteile  (Harzsäuren)  mittels  Lauge  entzogen. 
Auch  werden  sie  zum  Zweck  des  Trocknens  einer  Erwärmung  unterworfen.  Dann 
werden  sie  weiter  mittels  einer  Pumpe  q  in  den  Oxydationsapparat  m  befördert, 
in  welchem  sie  unter  Erwärmung  einem  Luftstrom  ausgesetzt  werden.  Hier  scheiden 
sich  oxydable  Verunreinigungen  der  Öle  in  Form  von  Flocken  aus.  In  dem  Gefäß  //, 
welches  sich  bei  dem  Oxydationsapparat  befindet,  werden  die  vom  Luftstrom  mit- 
gerissenen Dämpfe  verdichtet  und  zurückgehalten.  Das  Pinolin  wird  im  Apparat  k 
einer  Waschung  mit  Schwefelsäure  und  Lauge  unterzogen  und  dann  im  Rektifizier- 
apparat i  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt,  aus  der  es  wasserhell  und  nur 
noch  schwach  riechend  hervorgeht;  5  ist  ein  Druckgefäß.  Der  Raum  e  enthält  die 
Feuerung,  von  welcher  die  Destillierblase  /  beheizt  wird.  Der  Feuerungsraum  ist 
also  von  den  Destillations-  und  Arbeitsräumen  getrennt,  so  daß  Feuersgefahr  aus- 
geschlossen ist. 

Eigenschaften  der  Harzindustrieprodukte. 

1.  Terpentin  s.  Bd.  II,  165. 

2.  Terpentinöl  ist  eine  wasserhelle,  leicht  bewegliche,  brennbare  Flüssigkeit, 
die  im  reinen  Zustand  einen  nicht  unangenehmen,  charakteristischen  Geruch  hat. 
Sie  ist  stark  lichtbrechend  und  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  flüchtig. 
Der  Entflammungspunkt  liegt  zwischen  36  —  40°.  Kp  152—155°.  D  0,858  bis 
0,877.  Terpentinöl  löst  sich  in  5-12  Tl.  90%igem  Alkohol,  ferner  in  Äther, 
Schwefelkohlenstoff,  Benzin  und  fetten  Ölen  und  ist  seinerseits  für  viele  Stoffe, 
namentlich    Harze,    ein    gutes    Lösungsmittel.    Charakteristisch    ist    seine   Neigung, 
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Sauerstoff  aus  der  Luft  aufzunehmen,  den  man  mit  seiner  Hilfe  dann  auf  andere 
Verbindungen  übertragen  kann.  Es  muß  deshalb  in  gut  verschlossenen  Gefäßen, 
am  besten  in  besonders  konstruierten  Terpentinölbehältern  aufbewahrt  werden. 
Hauptbestandteil  des  Terpentinöls  ist  das  Pinen,  C10A/16,  das  bei  155-156°  siedet 
und  das  spez.  Gew.  0,858  bei  20°  hat.  Längeres  Einatmen  von  Terpentinöldämpfen 
führt  unangenehme  Nierenaffektionen  herbei,  die  bei  Malern  verbreitet  sind.  Die 
wichtigsten  Terpentinölsorten  sind  das  französische,  englische  und  russische,  von 
denen  das  erstgenannte  den  angenehmsten  Geruch  hat  und  am  höchsten  im  Preis 
steht.  Es  unterscheidet  sich  von  den  anderen  Sorten  durch  sein  optisches  Verhalten. 
Es  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  20  —  40°  nach  links,  während  die 
beiden  anderen  Ölsorten  sie  nach  rechts  (bis  15°)  ablenken. 

Zur  Verfälschung  des  Terpentinöls  dient  vielfach  das  Kienöl,  das  in  Rußland,  Galizien, 
Schweden  und  Nordamerika,  ferner  auch  in  Deutschland  aus  dem  harzreichen  Wurzelholz  der  Kiefer 
durch  trockene  Destillation  gewonnen  wird  und  erst  nach  sorgfältiger  Reinigung  einen  guten  Ersatz 
des  Terpentinöls  bildet.  Als  weitere  Verfälschungsmittel  verwendet  man  vielfach  mineralische  Öle, 
Benzolkohlenwasserstoffe,  Tetrachlorkohlenstoff  und  Kolophoniumdestillate.  Ihr  Nachweis  gelingt  meist 
schon  durch  die  Bestimmung  der  physikalischen  Konstanten  des  Öles.  Die  meisten  Verfälschungsmiitel 
erniedrigen  ferner  die  Aufnahmefähigkeit  für  Brom  und  Jod,  die  dem  Pinen  eigentümlich  ist.  Petroleum- 
destillate erkennt  man  an  ihrer  Beständigkeit  gegen  Salpeter-  und  Schwefelsäure,  Benzolkohlenwasserstoffe 
an  ihrer  Reaktionsfähigkeit  mit  denselben  Säuren,  die  dagegen  das  Pinen  vollständig  zerstören.  Tetrachlor- 
kohlenstoff, der  durch  sein  hohes  spez.  Gew.  einen  Zusatz  von  Benzin  verdecken  soll,  wird  durch  den 
niedrigen  Siedepunkt  und  seinen  Chlorgehalt  nachgewiesen.  Kienöl  gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
smaragdgrüne  Färbung  (s.  auch  PiEST,  Ch.  Ztg.  1912,  198).  Harzöle  (s.  d.)  werden  an  ihren  charak- 
teristischen Farbreaktionen  erkannt.  Sog.  regeneriertes  Terpentinöl,  ein  Nebenprodukt  bei  der  Dar- 
stellung des  synthetischen  Camphers,  dient  gleichfalls  zum  Strecken  des  Terpentinöls.  Es  wird  durch 
seinen  höheren  Siedepunkt  festgestellt. 

3.  Kolophonium  ist  eine  glasartig  glänzende,  sehr  spröde  Masse.  Die 
besten  Sorten  sind  völlig  durchsichtig  und  krystallfrei.  Die  Farbe  ist  weingelb, 
hellgelb,  bernsteinfarbig  bis  schwarz.  Das  mittlere  spez.  Gew.  ist  1,07—1,09.  Bei 
ca.  70-80°  erweicht  das  Harz,  um  bei  ca.  90—100°  zu  schmelzen.  In  Alkohol, 
Äther,  Methyl-  und  Amylalkohol,  Benzol,  Aceton,  Eisessig,  Schwefelkohlenstoff  löst 
es  sich  völlig,  in  Petroläther  zum  größten  Teil.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es 
mit  stark  rußender  Flamme.  In  dünner  Schicht  der  Luft  ausgesetzt,  absorbiert  es 
Sauerstoff,  indem  es  petrolätherunlösliche  Körper  von  peroxydartigem  Charakter 
bildet.  Die  alkoholische  Lösung  des  Terpentinöls  reagiert  sauer.  Die  zur  Neutra- 
lisierung von  1  g  verbrauchte  Menge  Kalihydrat,  die  Säurezahl,  beträgt  nach  Kremel 
163- 173  mg,  nach  Dieterich  151,7-176,7.  Das  D.  A.  B.  verlangt  151,6-179,1.  Kolo- 
phonium besteht  hauptsächlich  aus  freien  Harzsäuren,  die  je  nach  der  Stammpflanze 
verschieden  sind.  Das  amerikanische  Harz  enthält  vorwiegend  Abietinsäure,  C19//2802, 
das  französische  Pimarsäure,  C20//30O2.  Beim  Kochen  des  Harzes  mit  Alkalien  bilden 
sich  die  Alkalisalze  der  Harzsäuren.  Farbe  und  Durchsichtigkeit  bedingen  den 
Handelswert  des  Kolophoniums  und  werden  nach  vereinbarten  1  landelstypen 
—  Serien  würfelförmiger  Kolophoniumstücke  -  beurteilt.  Die  französischen  Harz- 
destillateure unterscheiden  die  hellen  Qualitäten  als  „Colophanes"  von  den  dunkleren, 
den  „Arcansons"  und  „Brais".  Sie  bleichen  die  helleren  Sorten  ferner  noch  am 
Licht.  Diese  Ware  wird  als  »Colophane  au  plateau"  bezeichnet  und  bildet  die 
Handelsmarke  V.  A.  V.  (verre  ä  vitre).  Die  Amerikaner  unterscheiden  Colophanes, 
Brais  clairs  et  Arcansons  und  Brais  deminoirs  et  noirs,  alle  Qualitäten  noch  mit 
zahlreichen  Unterarten. 

4.  Harzöle.  Die  Harzöle  sind  im  rohen  Zustand  trübe  und  zeigen  je  nach 
ihrem  Reinheitsgrad  variable  Eigenschaften.  Ihr  Geruch  ist  unangenehm  harzartig. 
Sie  sind  dünnflüssig  bis  sirupdick,  gelb  bis  orangegelb,  mitunter  auch  ziemlich 
rein  rot  gefärbt.  Im  auffallenden  Licht  beobachtet  man  bläuliche  Fluorescenz.  Die 
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Dichte  schwankt  von  0,Q45- 1,010.  Der  Siedepunkt  liegt  über  300°.  Die  Öle  enthalten 
beträchtliche  Mengen  freier  Harzsäuren  und  reagieren  demgemäß  stark  sauer.  Mit 
Aceton  sind  die  Harzöle  in  jedem  Verhältnis  mischbar.  Sie  verharzen  leicht  an  der 
Luft  Pinolin  vom  Kp  150-175°  hat  scharfen,  durchdringenden  Geruch;  gut 
gereinigt,  riecht  es  mild  aromatisch.  Blondöl  vom  Kp  330  —  340°  ist  hellgelb  gefärbt 
und  hat  das  spez.  Gew.  0,90  —  0,95. 

Die  gereinigten  Harzöle  sind  klar,  mildriechend  bis  geruchlos,  frei  von 
Fluorescenz.  Ihr  Kp  soll  nicht  weit  von  200°  liegen.  Das  spez.  Gew.  schwankt 
zwischen  0,960  und  0,990.  Sie  drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Die 
raffinierten  Harzöle  lösen  sich  zu  50  —  70%  in  96%igem  Alkohol  und  werden  auch 
von  Schwefelkohlenstoff  aufgenommen.  Sie  enthalten,  wenn  sorgfältig  raffiniert, 
keine  Spur  Säuren.  Mit  etwas  Zinnbromid  geben  sie  eine  charakteristische  Purpur- 
färbung. Nach  Behandlung  mit  Essigsäureanhydrid  werden  sie  durch  einen  Tropfen 
konz.  Schwefelsäure  rotviolett  gefärbt. 

Die  bei  der  Destillation  des  Kolophoniums  entstehenden  Öle  sind  ein  äußerst 
kompliziertes  Gemisch  gesättigter  und  ungesättigter  Kohlenwasserstoffe  der  alipha- 
tischen und  aromatischen  Reihe,  ferner  von  Fettsäuren  und  Aldehyden. 

Nach  Renard  besteht  das  harzsäurefreie,  hoch  siedende  Harzöl  (Blondöl)  aus 
einem  Gemisch  von  3  Kohlenwasserstoffen,  dem  Diterebentyl  C20//30  (Kp  343— 346°; 
D  0,9088)  (80%),  dem  Diterebentylen  C20A/28  (10%)  und  dem  Didecen  C20//35  (10%), 
die  letzten  beiden  unter  346°  siedend. 

Verwendung  der  Harzindustrieprodukte. 

1.  Terpentin  s.  Bd.  II,  165. 

2.  Terpentinöl  wird  in  größten  Mengen  in  der  Lack-  und  Firnisfabrikation 
zur  Darstellung  der  fetten  und  flüchtigen  Lacke  benutzt.  Es  dient  hier  gleichzeitig 
als  Lösungs-  und  Verdünnungsmittel;  zum  Teil  auch  wegen  seiner  Fähigkeit  der 
Sauerstoffübertragung  zur  Beschleunigung  des  Trocknens.  Eine  Lösung  von  Kautschuk 
in  einem  Gemisch  von  Terpentinöl,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  liefert 
einen  besonders  wasserdichten  Lack.  Ausgedehnte  Verwendung  findet  Terpentinöl 
ferner  in  der  Ölfarbenindustrie,  in  der  Buchdruckerei,  in  der  Seifenindustrie  zur 
Herstellung  von  Fleckseifen  und  medizinischen  Seifen.  Die  Verwendung  zu  thera- 
peutischen Zwecken  ist  geringfügig.  Das  sauerstoffhaltige  Öl  wird  als  Gegenmittel 
bei  Phosphorvergiftung  benutzt,  das  reine  Öl  innerlich  bei  Rheumatismus,  als 
Haemostaticum  bei  Lungen-  und  Uterusblutungen,  als  Diureticum  etc.,  äußerlich  mit 
Ölen,  Ammoniak,  Seife,  Eigelb  u.  s.  w.  gemischt  zu  Einreibungen  bei  Rheumatismus, 
Neuralgien,  Lähmungen,  Frostbeulen,  besonders  in  der  Volksheilkunde  und  Veteri- 
närpraxis. Terpentinöl  ist  ferner  das  Ausgangsmaterial  zur  Fabrikation  des  künst- 
lichen Camphers  (Bd.  III,  256)  und  des  Terpineols. 

3.  Kolophonium  dient  zur  Fabrikation  verschiedener  Lacke  (Kolophonium- 
spiritus-, Kolophomumasphaltlacke)  sowie  zur  Bereitung  von  Kompositions- 
buchdruck- und  anderen  Firnissen.  Ferner  verwendet  man  es  zur  Herstellung 
von  Brauerpech  und  Faßpech,  zu  Kitten,  zur  Bereitung  von  Siegel-  und 
Flaschenlack,  von  Kohlenzündern,  Lederschmieren,  Bodenwichsen,  Raupenleim, 
Fliegenleim  und  Baumwachs.  Weiter  dient  Kolophonium  als  „Geigenharz",  welches 
oft  einen  Zusatz  von  Dammarharz  erhält,  um  seine  Sprödigkeit  zu  vermindern. 

Kolophonium  bildet  mit  Alkalien  weiche  Harzseifen,  welche  in  heißem  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  gleich  den  Fettseifen  schäumen.  Zur  Darstellung  behandelt 
man  das  Harz  mit  schwacher  Ätznatronlösung,  um  es  in  feine  Verteilung  zu  bringen, 
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und  kocht  es  dann  mit  Sodalösung.  Die  Harzseife  setzt  sich  dann  am  Boden  des 
Gefäßes  als  zähe,  braune  Masse  ab.  Sie  wird  in  großem  Umfang  zum'  Leimen  des 
Papiers  benutzt  und  dient  auch  als  Zusatz  zu  billigen  Schmier-  und  Kernseifen. 
Harzsaures  Blei  und  Mangan  dienen  als  Sikkative  (s.d.)  in  der  Firnisfabrikation. 
Man  gewinnt  sie  entweder  durch  Fällung  der  Harzseifenlösung  mit  Bleizucker  bzw. 
Manganchlorür  oder  durch  Zusammenschmelzen  von  Kolophonium  mit  Bleiglätte 
bzw.  Manganoxydulhydrat  bei  150  —  220°.  Bewährte  Mischungen  sind  z.B.  \00  kg 
Harz  und  10  kg  Manganoxydulhydrat  oder  12  kg  Bleiglätte,  ferner  150  kg  Harz, 
6  kg  Bleiglätte  und  2  kg  Mangansuperoxyd.  Sog.  Hartharze  stellt  man  durch 
Zusammenschmelzen  von  Kolophonium  mit  Kalk,  ev.  auch  Schwermetalloxyden 
(Zinkoxyd)  dar,  ein  Verfahren,  das  den  Schmelzpunkt  des  Harzes  erhöht  und  es  dem 
Kopal  ähnlicher  macht.  Dieses  präparierte  Kolophonium  wird  hauptsächlich  mit  Holzöl 
zusammen  zu  Lacken  verarbeitet.  Auch  durch  Veresterung  des  Kolophoniums  mit 
Glycerin,  weiter  durch  Behandlung  mit  Luft  oder  Sauerstoff  bei  erhöhter  Temperatur 
hat  man  ihm  für  die  Lackindustrie  sehr  wertvolle  Eigenschaften  verliehen  (s.  auch 
Schaal,  D.R.P.  32083,  49441,  75119,  75126).  Durch  Erhitzen  des  Kolophoniums 
mit  Schwefel  oder  Chlorschwefel  (bei  Gegenwart  von  Toluol)  gewinnt  man  ein 
schwarzes,  pechartiges,  dem  syrischen  Asphalt  ähnliches  Produkt,  das  gleichfalls  zur 
Herstellung  von  Lacken  und  Anstrichmitteln  Verwendung  findet.  Erwähnt  sei  ferner, 
daß  man  durch  Verbrennung  von  Kolophonium  in  geeigneten  Öfen  bei  geringer 
Luftzufuhr  Ruß  herstellt.  Der  niedrige  Schmelzpunkt,  die  helle  Farbe,  die  Fähigkeit, 
sich  in  fetten  Ölen,  Wachs,  Harzen  etc.  zu  lösen,  macht  das  Kolophonium  in  hohem 
Grad  geeignet  zur  Verwendung  als  Verfälschungsmittel,  namentlich  für  Schellack, 
Kopal,  Dammarharz,  Bienenwachs,  Ceresin,  auch  Vaseline  u.  s.  w. 

4.  Harzöle.  Pinölin  wird  als  Brennöl  (»reines  Camphin"),  als  Lösungsmittel 
für  Harze,  als  minderwertiger  Ersatz  für  Terpentinöl  verwendet.  Die  rohen  Harzöle 
(z.  B.  Dicköle)  liefern  beim  Erhitzen  mit  Kalkhydrat  infolge  ihres  mehr  oder  minder 
großen  Harzsäuregehalts  eine  »Harzölkalkseife",  die  sog.  Ansatzmasse,  welche,  mit 
Gips,  Schwerspat,  Harzöl  u.  a.  m.  zusammengerührt,  Wagenfett  gibt.  Das  Blondöl 
wird  außerdem  zu  Brauerpech,  Druckerschwärze,  Buchdruckfirnissen  etc.  gebraucht. 
Die  raffinierten  Harzöle  eignen  sich  zur  Fabrikation  von  Maschinenölen  und 
Schmiermitteln.  Sie  müssen  für  diesen  Verwendungszweck  völlig  harz-  und  säure- 
frei sein,  da  sie  andernfalls  die  Maschinenteile  korrodieren  würden.  So  erhält  man 
z.  B.  Maschinenöl  durch  Vermischen  von  9  Tl.  Rüböl  mit  1  Tl.  rektifiziertem  Harzöl, 
Turbinenöl  durch  Vermischen  von  1  Tl.  Olivenöl  mit  200  Tl.  Harzöl,  ein  dick- 
flüssiges Schmiermittel  durch  Zusammenschmelzen  von  8  Tl.  Schweinefett  mit  5  Tl. 
Harzöl  und  200  Tl.  Olivenöl. 

5.  Nebenprodukte.  Das  Sauerwasser  dient  zur  Fabrikation  von  Essigsäure 
und  essigsaurem  Eisen.  Der  Blasenrückstand  von  der  Destillation  des  Kolophoniums, 
Schmiedepech  genannt,  der  meist  nach  2  Beschickungen  entleert  wird,  wird  zur 
Brikettierung  von  Braun-  und  Steinkohlen  und  in  Verbindung  mit  anderen  Pechen 
zur  Fabrikation  von  Schiffspech,  Schuhmacherpech,  Bürstenpech  etc.,  ferner  von 
Firnissen  und  Lacken  benutzt.  Die  bei  der  Zersetzung  des  Kolophoniums  entwei- 
chenden brennbaren  Gase,  welche  nur  wenig  Leuchtkraft  besitzen,  werden  meist 
unter  die  Feuerung  geleitet  und  ersetzen  so  einen  Teil  des  Brennmaterials.  Erhitzt 
man  geschmolzenes  Kolophonium  möglichst  schnell  auf  Rotglut,  so  bilden  sich 
neben  dem  »Harzgas"  nur  geringe  Mengen  von  Harzölen,  während  eine  verhältnis- 
mäßig geringe  Menge  einer  glänzend  schwarzen,  koksartigen  Kohle  zurückbleibt. 
Zur  Herstellung  des  Harzgases  verwendet  man  Apparate,   welche  im  ganzen  jenen 
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Vorrichtungen   ähneln,    die  zur   Leuchtgasfabrikation   aus  Steinkohlen   dienen.    Das 

nach   neueren  Verfahren  gewonnene   Harzgas  besteht  nur  aus  Kohlenwasserstoffen, 

Wasserstoff,  ein  wenig  Stickstoff  und  ca.  10—15%  Kohlenoxyd.  Wegen  des  Reichtums 

an  schweren  Kohlenwasserstoffen  ist  die  Leuchtkraft  des  Harzgases  höher  als  die 

des  Steinkohlengases. 

Statistisches.  Es  betrug  (in  dz): 

die  Einfuhr  nach  Deutschland  von 

1908        1909        1910        1911        1912        1913 

Terpentinharzen -  -  -  1134812        962652 

Terpentinöl,  Harzgeist  etc 329  489        318  884        282  823        273  259        304  545        350  243 

die  Ausfuhr  aus  Deutschland  von 

Terpentinharzen -  -  -  175  595        258  025 

Terpentinöl,  Harzgeist  etc 14  149  12  423  14  027  13  707  16  137  18  892 

der  Wert  der  Einfuhr  (in  10C0  M.)  von 

Terpentinharzen -  -  -  -  34  044  28  880 

Terpentinöl  etc 18914  21284  24  962  21601  19  164  22065 

der  Wert  der  Ausfuhr  (in  1000  AI.)  von 

Terpentinharzen -  -  -  -  4  880  7  010 

Terpentinöl  etc 849  832  1  403  1  017  1 038  1  030 

Literatur:  L.  E.  Andes,  Die  Harzprodukte.  Wien.  -  G.  Austerweil  und  J.  Roth,  Gewinnung 
und  Verarbeitung  von  Harz  und  Harzprodukten.  Berlin,  München  1917.  —  M.  BOTTLER,  Harze  und 
Harzindustrie.  Hannover  1907,  jetzt  Leipzig.  —  A.  KÜnkler,  Die  Harzindustrie;  Die  Destillation  des 
Harzes  und  der  Harzöle.  Leipzig.  —  H.  AIayr,  Das  Harz  der  Nadelhölzer.  Berlin.  —  E.  Rabate,  L'Industrie 
des  Resines.  Paris.  -  V.  Schweizer,  Die  Destillation  der  Harze.  Wien.  -  J.  Wiesner,  Die  Rohstoffe 
des  Pflanzenreiches,  Bd.  I.  Wien.  —  Fachzeitschriften:  Chem.  Revue  über  die  Fett-  und  Harz- 
industrie, Hamburg;  Seifensieder-Zeitung,  Augsburg.  Bottier. 

Harzsäuren  sind  Verbindungen  sauren  Charakters,  welche  den  Hauptbestand- 
teil der  natürlichen  Harze  bilden.  Am  wichtigsten  sind  die  das  amerikanische  Kolo- 
phonium bildende  Abietinsäure,  C19//2802,  und  die  Pimarsäure,  C20//30O2,  die 
sich  wohl  von  einem  hydrierten  Reten  ableitet.  Verwendung  finden  die  Harzsäuren 
zur  Herstellung  von  Harzseifen  (s.  Harzindustrie,  Bd.  YI,  396  und  Gespinstfasern, 
chemische  Veredlung,  Bd.  VI,  137),  von  Sikkativen  (s.  d.  Bd.  V,  548;  Bd.  VI,  404)  und 
Resinatlacken  (Bd.  V,  274).  S.  auch  Balsame  und  Harze,  Bd.  II,  165.  G.Cohn. 

Hectine  s.  Arsenpräparate,  Bd.  I,  585.  Zernik. 

Hediosit  (M.  L.  JB.),  a-Glykoheptonsäurelacton,  Q//1207,  stark  glänzendes, 
wasserlösliches  Krystallpulver.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  schwach  sauer  und  ist 
linksdrehend.  1912  als  völlig  resorbierbarer,  die  Glykosurie  meist  herabsetzender 
Süßstoff  für  Diabetiker  eingeführt;  Tagesgaben  bis  30^. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  245  267:  Das  Anlagerungsprodukt  von  Cyanwasserstoff  an  Trauben- 
zucker wird  mit  Barythydrat  gekocht  und  der  von  der  Flüssigkeit  abgetrennte  Niederschlag  mit  Schwefel- 
säure zerlegt  (vgl.  auch  D.  R.  P.  253  754).  Zernik. 

Hedonal  (Bayer),  Methylpropylcarbinolurethan,  farbloses  Krystallpulver 

yNH2  vom  Schmelzp.  76°,   Kp  215°,  wenig  löslich   in  Wasser;    Geruch 

^OCh/     i  ur,d  Geschmack  schwach  aromatisch.    1899  in  Gaben  von  1—2^ 

^C3H.  als  milde  wirkendes  Schlafmittel  eingeführt.  Zernik. 

Hefe  s.  Preßhefe  sowie  unter  Amylalkohol,  Bd.  I,  422;  Äthylalkohol, 

Bd.  I,  687;  Bier,  Bd.  II,  401;  Gärung,  Bd.  V,  677. 

Hegonon  (Schering),  Silbernitratammoniakalbumose,  in  Wasser  bis  über 
\Q%  mit  alkalischer  Reaktion  löslich.  Enthält  7%  Silber  in  maskierter  Form.  1910 
'n  1  4ö*>ger  Lösung  bei  Gonorrhöe  empfohlen. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  2Ö8  968,  indem  man  Albumoselösung  mit  ammoniakalischer 
Silbernitratlösung  zur  Trockne  eindampft  oder  die  neue  Doppelverbindung  durch  geeignete  Mittel  ausfällt. 

Zernik. 

Heizmaterialien  s.  Brennstoffe,  Bd.  III,  35. 

Hektograph,  eine  einfache  Vorrichtung  zur  raschen  und  billigen  Verviel- 
fältigung von  Schriftstücken  u.  dgl.  ohne  Anwendung  einer  Druckerpresse;  sie  besteht 
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aus  einer  elastischen  Masse,  welche  in  eine  niedere  flache  Blechtasse'  eingegossen 
und  darin  erstarren  gelassen  wird.  Ein  mit  einer  ausgiebigen  Anilinfarbstofftinte 
ausgeführtes  und  trocken  gewordenes  Schriftstück  wird  auf  die  Masse  gelegt  und 
der  Farbstoff  unter  schwachem  Anpressen  auf  sie  übertragen.  Er  läßt  sich  nun  auf 
eine  Anzahl  Papiere  durch  einfaches  Anpressen  mit  der  Hand  oder  einer  Walze 
abziehen,  bis  er  aufgebraucht  erscheint  und  die  Abzüge  zu  licht  ausfallen.  Behufs 
weiterer  Benützung  wird  die  Masse  mittels  eines  feuchten  Schwammes  gereinigt. 

In  der  Hauptsache  besteht  die  Masse  aus  Gelatine  und  Glycerin,  z.  B.  1  Tl.  Gelatine,  2  Tl.  Wasser 
und  4  Tl.  Glycerin  (D.  R.  P.  5271  von  Kwaysser  und  Hussak);  nach  vielen  Vorschriften  werden 
Zusätze  von  Zucker,  Dextrin,  schwefelsaurem  Baryt  u.  a.  m.  gegeben  (vgl.  auch  Lange,  Chemisch- 
technische Vorschriften). 

Als  Tinte  wird  meistens  eine  Lösung  von  10  g  Methylviolett  in  10  ccm  Alkohol  und  70  ccm 
Wasser,  manchmal  unter  Zusatz  von  etwas  Glycerin,  benutzt.  « 

Wenn  es  sich  aber  um  die  Herstellung  lichtbeständiger  und  in  der  Anzahl 
nicht  eng  begrenzter  Vervielfältigungen  handelt,  so  stehen  andere,  aber  immerhin 
verwandte  Verfahren  zu  Gebote,  bei  welchen  mit  Firnis  angeriebene  Druckfarben 
verwendet  werden.  Bei  dem  Schapirograph  wird  ein  mit  einer  gerbenden  (z.  B. 
chromalaunhaltigen)  Tinte  geschriebenes  Schriftstück  auf  eine  Hektographenfläche 
abgezogen;  durch  diese  Tinte  werden  die  betreffenden  Stellen  an  der  Masse  gegerbt 
und  hierdurch  zur  Annahme  von  fettiger  Druckfarbe  geeignet,  während  die  glycerin- 
haltige,  feuchte  Umgebung  der  Fläche  die  Farbe  abstößt  und  beim  Auftragen  rein 
bleibt  (D.  R.  P.  129713,  A.  Schapiro,  Berlin).  Für  derartige  Verfahren  werden 
Hektographenblätter  in  den  Handel  gebracht,  bei  welchen  eine  mehrere  mm  dicke 
Masseschicht  auf  stärkeren,  wasserdichten  Karton  aufgetragen  ist. 

Von  den  verschiedenen  anderen  Vervielfältigungsverfahren,  bei  welchen  ebenfalls 
das  Einschwärzen  mit  Farbe  für  jeden  neuen  Abdruck  erfolgen  muß,  wäre  die  Gruppe 
erwähnenswert,  bei  welcher  der  Druck  durch  Verwendung  einer  Schablone  erzielt 
wird.  Diese  kann  erzeugt  werden,  indem  man  über  eine  glatte  Metallplatte  ein  zähes 
Wachspapierblatt  legt  und  mit  einem  Griffel,  an  dessen  federartigem  Ende  ein  gezähntes 
Rädchen  angebracht  ist,  das  Schriftstück  herstellt.  Hierbei  werden  die  Schriftzüge 
fein  durchlöchert.  Wenn  nun  unter  diese  Schablone  ein  Blatt  gewöhnliches,  Papier 
gelegt  und  über  die  Schablone  eine  mit  Druckfarbe  gesättigte  Walze  geführt  wird, 
so  dringt  die  Farbe  durch  die  Löcher  und  bildet  eine  Kopie  der  Schrift.  Diese 
Vorrichtung  (Cyclostyle)  wird  auch  für  den  Rotationsdruck  angewendet.  Denselben 
Zwecken  dient  auch  die  Mimeographie  u.  a.  m.,  bei  welcher  Wachspapier  oder 
ein  ähnlich  vorbereitetes  Papier  auf  eine  fein  und  scharf  gekörnte  Stahl-  oder  Eisenplatte 
gelegt  und  mittels  eines  glatten,  harten  Stiftes  beschrieben  wird.  Auch  hierdurch 
wird  eine  durchlöcherte  Schablone  erzeugt. 

Literatur:  A.  Albert,  Technischer  Führer  durch  die  Reproduktionsverfahren  und  deren 
Bezeichnungen.  Halle  a.  S.  1908.  A.  Albert. 

Helianthin  (BASF)  ist  der  1875  von  Griess,  1876  von  Witt  und  im  gleichen 

Oxv  Jahre  von  Roussin  gefundene  saure  Azofarbstoff 

— f    )—N(CH)    aus  Sulfanilsäure  und   Dimethylanilin.    Er  wird 
^^  wegen  seiner  Säureempfindlichkeit  nur  noch  als 

Indicator  in  der  Maßanalyse  verwendet. 

Helianthin  [Oeigy)  entspricht  Azoflavin  S  (Wülfing)  (Bd.  II,  113).  Die  Marke 
GFF  ist  besonders  rein,  frei  von  Salpetersäure  und  daher  zum  Färben  zinnbeschwerter 
Seide  geeignet.  Ristenpart. 

Helindonfarbstoffe  {M.  L.  D.)  sind  Küpenfarbstoffe  entweder  indigoider 
Natur  oder  der  Anthrachinonreihe  angehörend.  Die  ersteren  färben  hauptsächlich  Wolle, 
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die  letzteren  Baumwolle  echt  an.  Trotz  ihres  hohen  Preises  haben  sie  sich  namentlich 
zum  Färben  der  Militärtuche  schon  recht  gut  eingeführt,  da  sie  die  Faser  nicht 
angreifen  (A.  Beil,  Färb.  Ztg.  1915,  269). 

Helindonblau  BB  entspricht  Cibablau  B  (Ciba)  (Bd.  in,  567). 
Helindonblau  3 GM,   1910  von  R.  Welde  und  B.  Homolka  erfunden,  ist 
q  das    Kondensationsprodukt    von    1-Oxyanthranol 

a     mit  Isatinanilid  (D.  R.  P.  242  053). 

0—CM(OHy—/\==C^^!zi  J  Das  blaugraue,  mit  Soda  verdünnte  Pulver  färbt  aus 
CO L  J  LU  \y  gelbbrauner  Hydrosulfitküpe  Baumwolle  lebhaft  grünstichig 
^/  blau  in  vorzüglicher  Wasch-  und  guter  Chlor-  und  Licht- 
echtheit. In  Mischung  mit  Helindongelb  3  GO  liefert  es  klare  Grün.  Der  Farbstoff  eignet  sich  auch 
zum  Klotzen  und  Drucken. 

Die  Marke  3  G  (1912)  eignet  sich  für  die  Wollfärberei.  Die  Marke  3  R  Teig  gibt  eine  gelbe 
Küpe,  die  zum  Färben  von  Baumwolle,  Seide  und  Kunstseide  dienen  kann. 

Helindonbraun  AN,  1908  von  Uhlenhut  dargestellt,  wird  nach  D.  R. P.  208969 

durch  Kalischmelze  von  a,a-Dianthrachinonyl-l,4-diaminoanthrachinon  erhalten   und 

färbt  aus  brauner  Hydrosulfitküpe  Baumwolle  hervorragend   echt,  sogar  bäuchecht 

an.    Er  eignet  sich  auch  für  die  Apparatefärberei,  Klotzartikel  und  direkten  Druck. 

Helindonbraun  3GNTeig,  1909  von  A.Schmidt  und  G.  Kränzlein  erfunden, 

wird  nach  D.  R.  P.  236375  durch  Einwirkung  von  2  Mol.  2-Anthrachinonylharnstoff- 

.  chlorid,    das    nach    D.   R.  P.    241822    aus    2-Amino- 

~ro—(    j~N^'^c'cl  anthrachinon    und    Phosgen    erhältlich    ist,    auf    ein 

\/  Gemisch  von  Diaminoanthrachinonen  dargestellt. 

Er  färbt  aus  brauner  Hydrosulfitküpe  Baumwolle  in  vorzüglicher  Echtheit,  sogar  bäuchecht  an, 
läßt  sich  mit  Indigo  und  Helindongelb  3  GN  mischen,  auf  Apparaten  färben,  auf  dem  Foulard 
klotzen  und  wird  im  Kattundruck  verwendet. 

Helindonbraun  G  Teig,  1910  von  A.  Schmidt,  E.  Bryk  und  R.  Voss  dar- 
gestellt, ist  Tribrom-6-amino-2-thionaphthen-3-indolindigo.  Es  wird  nach  dem  D.  R.  P. 
224  205  aus  6-Aminothionaphthen  und  Isatin  bzw.  Dibromisatin  durch  Kondensation 
und  darauffolgende  Bromierung  erhalten. 

Aus  der  gelbbraunen  Hydrosulfitküpe  färbt  es  alle  Fasern  licht-,  chlor-  und  waschecht  an. 
Es  dient  im  Kattundruck,  in  der  Apparatefärberei  und  in  Verbindung  mit  anderen  Helindonfarben 
zur  Erzeugung  von  Modetönen  auf  Wolle. 

Mit  Helindonbraun  G  verwandt  sind  die  Marken  2  R  und  5  R;  letzteres  ist 
Brom-6-amino-2-thionaphthen-2-indolindigo.  Diese  beiden  Marken  dienen  jedoch 
hauptsächlich  in  der  Baumwollechtfärberei  und  im  Kattundruck.  Ihre  Hydrosulfitküpe 
ist  dunkelgelb  gefärbt. 

Die  Marken  CM  Teig,  CM,  CR  (1914)  dienen  zum  Färben  tragechter  Wolle. 

Helindondruckschwarz  G  und  2  RG  Teig  (1913)  dienen  für  den  Kattun- 
druck, für  Hemden-  und  Kleiderstoffartikel. 

Helindonechtscharlach  C  entspricht  Cibascharlach  G  (Bd.  III,  569). 
Verwandt  mit  ihm  ist  die  Marke  R  (1909),  Dibrom-6,6'-diäthoxythioindigo 
(s.  u.  Helindonorange  R). 

Helindongelb   3  GN    (1909)   ist  2,2'-Dianthrachinonylharnstoff,    von    Hepp 

aufgefunden.  Die  Darstellung  erfolgt 
^  nach  D.  R.  P.  232739  durch  Einleiten 


von    Phosgen    in   eine   Lösung  von 

2-Aminoanthrachinon  in  einem  geeigneten  Lösungsmittel,  z.  B.  Nitrobenzol. 

Die  Färbung  aus  goldbrauner  Hydrosulfitküpe  auf  Baumwolle  (nach  Vorschrift  des  D.  R.  P. 
232  276)  ist  hervorragend  echt,  sogar  bäuchecht.  Der  Farbstoff  eignet  sich  auch  für  die  Apparatefärberei, 
Klotzung  und  Druck.  Die  Marken  RN  Teig,  3  RN  sind  vorzüglich  bäuchecht. 
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Helindongrau  2B  Teig,  7,7'-Diaminothioindigo,  wurde  1010  von-  A.  Schmidt 
NH2    und  E.  Bryk  nach  dem  D.  R.P.  252771  durch  Reduktion 
von  7,7'-Dinitrothioindigo  erhalten. 

Der   blaugrüne   Farbstoff  färbt   aus  gelber  Hydiosulfitküpe 
ein  Blaugrau   auf  Wolle   und  Baumwolle,   das  gern   als  Grund  zu 
Modefarben  gewählt  wird.  Alle  Echtheiten  außer  der  Chlorechtheit 
sind  vorzüglich.  Die  Marke  BR  ist  vermutlich  Dichlor-7,7'-diaminothioindigo. 

Helindongrün  G,  1007  von  A.  Schmidt  und  R.  Voss  dargestellt,  ist  ver- 
mutlich chlorierter  oder  bromierter  ß-Naphthindigo  {D.R.P  -168683,  206352,  207487). 
Seine  Eigenschaften  entsprechen  denen  von  Cibagrün  O  Teig  (Bd.  III,  568). 

Helindonorange  D,  1007  von  A.  Schmidt  und  Pretzell  erfunden,  Dibrom- 

6,6'-diamino-di-thionaphthenindigo.  Der  Farbstoff  wird  nach  D.  R.  P  108644  durch 

Bromieren  von  6,6'-Diaminothioindigo  erhalten. 

Er  färbt  aus  dunkelgelber  Hydrosulfitküpe  ein  kräftiges  Orange  auf  Wolle  und  Baumwolle  von 
vorzüglichen  Echtheiten  und  dient  auch  im  Kattun-  und  Ätzdruck  sowie  für  Klotzungen. 

Helindonorange  GRN,  1000  von  G.  Kränzlein  erfunden,  entsteht  nach 
D.  R.P.  232135  durch  Kondensation  von  2-Anthrachinonylharnstoffchlorid  (s.  d.)  in 
Nitrobenzolsuspension  mit  Natriumacetat  oder  anderen  alkalischen  oder  neutralen 
Mitteln  in  der  Hitze.  Er  zieht  bereits  aus  kalter  braunroter  Hydrosulfitküpe  auf 
Baumwolle. 

Helindonorange   R   Teig,    1007  von    Schirmacher  und   Deicke    erfunden 

{D.  R.  P  230000),  ist  6,6'-Diäthoxy-thio- 

C2//sO-^V      \=/      \/\-OCV/5    indigo. 

y  v  xL     J  Es  färbt  aus  oranger  Hydrosulfitküpe  alle 

CO'  ^CO'    ^S  Fasern  in  ganz  vorzüglicher  Echtheit.  Auch  für  den 

Kattundruck  hat  es  großen  Wert. 

Helindonrosa  BN  Teig,  1007  von  Schirmacher  und  Landers  aufgefunden, 

,  S  .    /.  ist     6,6'-Dibrom-4,4'-dimethyl-thioindigo.      Es 

\=C  [)Br    wird  nach  D.R.P.  230004  durch  Oxydation 


CO/         ^CO/   Y  von 6-Brom-4-methyl-3-oxy-l-thionaDhthen oder 

Cfi3  C//3  dessen  Carbonsäure  hergestellt. 

Es  färbt   aus  bläulichgelber   Hydrosulfitküpe  ein   lebhaftes,   licht-  und   bäuchechtes   Rosa   auf 

Baumwolle  und   ist  auch   für  die  Apparatefärberei,   Klotzartikel,   Kattun-  und  Seidendruck  geeignet. 

Verwandt  ist  die  Marke  AN. 

Helindonrot  B,  1006  von  A.  Schmidt,  E.  Bryk  und  E.  Hoffa  dargestellt, 

0/  Ss  /  s  \  /\  J^  6,6'-Dichlorthiomdigo.  Es  wird  nach  D.  R.  P. 

C=C  ()Cl    ]98864  durch  Behandeln  von   m-Chlor-phenyl- 

^CO^        ^-co/^s  thioglykolsäure     mit    konz.    Schwefelsäure     bei 

mäßiger  Temperatur  erhalten,  wobei  nach  D.  R.  P  100402  kondensationsfördernde 
Mittel,  wie  Borsäure,  zugesetzt  werden  können. 

Es  färbt  aus  gelboliver  Hydrosulfitküpe  alle  Fasern  vorzüglich  echt  blaurot  an  und  ergibt  in 
Mischung  mit  Helindonblau  2  B,  -orange  R  und  D  und  -braun  C  auf  Wolle  Modefarben  von  hervor- 
ragender Echtheit.  Auch  für  die  Apparatefärberei  und  im  Druck  ist  es  zu  gebrauchen. 

Helindonrot  3  B,  1007  von  A.Schmidt  und  E.  Bryk  erfunden,  ist  ein  Homologes 
des  vorigen,  u.  zw.  Dichlor-dimethyl-thioindigo.  Es  wird  nach  D.  R.  P  241010 
aus  Chlortolylthioglykolsäure  mit  Schwefelsäurechlorhydrin  dargestellt. 

Es  färbt  aus  gelboliver  Hydrosulfitküpe  ein  lebhaftes  Fuchsinrot  auf  allen  Fasern.  Wasch-,  Chlor- 
und  Lichtechtheit  sind  vorzüglich,  und  Mischungen  mit  Indigo  2  B  und  4  B  ergeben  echte  Violett, 
Obersetzen  des  Helindonrotgrundes  mit  Alizarinrot  echte  Bordeaux  auf  Wolle. 

Hei  indonscharlach  S,  6,6'-Diätliylthio-thioindigo,  wurde  1007  vonSciiiRMACHER 

,  S  ,  /  s  \  y\  und  Leopold  aufgefunden.  Die  Darstellung 

C=C  (    y~ C2His   des  als  Ausgangsstoff  dienenden  6-Äthyl- 

^CO/         ^co/^/  thio-3-oxy-l-thionaphthens    bzw.    seiner 
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2-Carbohsäure  erfolgt  nach  D.  R.  P.  239089.  Die  Oxydation  derselben  zum  Farbstoff 
kann  z.  B.  durch  Kalischmelze  geschehen. 

Er  färbt  aus  gelber  Hydrosulfitküpe  auf  Baumwolle  ein  feuriges  Scharlach,  dessen  Echtheiten, 
abgesehen  von  der  Lichtechtheit,  vorzüglich  sind.  Der  Farbstoff  läßt  sich  auch  für  Seide,  ferner  im 
Kattundruck  sowie  in  der  Apparatenfärberei  verwenden. 

Helindonviolett  BB  Teig,   B  Teig,    R  Teig,  4,4'-Dimethyl-5,5'-dichlor-7,7'- 
0CH  OCH     dimethoxythioindigo,  wurde  1910  von  A.  Hoffa 

~  5  erfunden. 

0^r=C  (I  Er  wird   nach   D   R-  P  241910  und   245  544   durch 

v  y  v  ,V   /~Cl  Behandeln  von  3-Methyl-4-chlor-6-methoxyphenyl-thioglykol- 

^CO  ^CO/    y  säure  mit  Chlorsulfonsäure  erhalten.  Er  färbt  aus  gelboliver 

Qfl  (2/-j         Hydrosulfitküpe  alle  Fasern  sehr  echt  blauviolett,  eignet  sich 

3        sogar  für  Bäuchartikel  und  ist  von  allgemeiner  Anwendbarkeit. 
Durch  Mischen  mit  Helindonrot  B  und  3  B  läßt  er  sich  abtönen. 

Die  Marke  D  Teig  (1910)  ist  bromiertes  7-Methylindirubin. 
qh  Alle  Fasern  lassen  sich  aus  der  gelben  Hydrosulfitküpe  echt  anfärben  ; 

qo         nur  die  Chlorechtheit  ist  mäßig.  Der  Farbstoff  ist  auch  für  die  Apparate- 
/\  färberei  verwendbar. 

-CO/C=C  NH  Ähnliche  Eigenschaften   hat  die  Marke  BH  Teig  (1913), 

/-l       die  für   Baumwolle,    Seide,    Kunstseide   und  im   Kattundruck 


verwendbar  ist.  Ristenpart. 

Helio- Farbstoffe  (Bayer)  sind  neuere  Lackfarbstoffe. 

1904  erschienen  Helio-orange  GL  und  RL,  -purpurin  3  BL,  4  BL,  5  BL,  7  BL,  10  BL  und 
GL  und  -rot  RM;  1906  -echtrot  RL  Pulver  und  Teig  gleich  Graphitolechtrot  GAERR  (Griesheim), 
(Bd.  VI,  380)  und  -echtviolett  AJ  und  AL;  1907  -Chromgelb  GL  in  Teig  oder  in  Stücken;  1908 
-echtrosa  RL  Teig  und  -säureschwarz  4  BL,  TL;  1909  -gelb  GL,  5  GL,  6  GL  und  RLTeig; 
1910  -bordeaux  BL,  4  BL  in  Teig;  1912  -echtcarmin  CI,  in  Pulver;  1913  -echtblau  BLT;  1914 
■echtrubin   RL  und   2  BL.    Die  Echtmarken   dürften   Alizarinabkömmlinge,    die   übrigen   Azofarb- 

Ristenpart. 

SO  Na  Heliotrop    B,    2  B   (Kalle)    entspricht    Amethystviolett 

(Kalle)  (Bd.  II,  358). 

Heliotrop  2B  [Agfa,  Bayer,  Leonhardt)  ist  der  1892 
von  Kahn  bzw.  G.  Schultz  erfundene  Substantive  Disazo- 
farbstoff  aus  Benzidin  und  je  1  Mol.  2-Naphthol-8-sulfosäure 
und  l-Naphthol-4,8-  bzw.  3,8-disulfosäure.  Die  Marke  B  ent- 
steht aus  Dianisidin  und  2  Mol.  2-Äthylnaphthylamin-7-sulfo- 
säure.  Klare,  aber  mäßig  echte  Violett  für  Baumwolle,  Halb- 
SO^Na  w0jje   und    Halbseide.  Ristenpart. 

Heliotropin  s.  Riechstoffe. 

Helium  s.  Bd.  IV,  295. 

Helmitol  (Bayer),  anhydromethylencitronensaures  Hexamethylen- 
tetramin,  dargestellt  durch  Vereinigung  der  Komponenten  in  wässeriger  Lösung 
(vgl.  Citarin,  Bd.  III,  569).  Weißes  Krystallpulver  von  säuerlichem  Geschmack,  bis 
7%  in  Wasser  löslich.  Die  Lösungen  sind  kalt  zu  bereiten!  1903  als  Harndesinfiziens 
eingeführt;  Dosis  1^3mal täglich.  Chemisch  identisch  mitHelmitol  ist  Neu-Urotropin 
(Schering).  Zernik. 

Helvetiablau  (Geigy)  entspricht  Baumwollblau  (Wülfing)  (Bd.  II,  186). 

Ristenpart. 

Hemisine  s.  Nebennierenpräparate.  Zernik. 

Heparaden  s.  Organpräparate.  Zernik. 

Hepin  s.  Bäder,  Bd.  II,  128.  Zernik. 

Heptin,  Önanthin,  Önanthyliden,  Cfi3  (C//2)4-  C  \  CH,  ist  eine  wasserhelle 
Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.   Kp745  108-110°;  Kj),0  26°;  £>15  0,7546. 
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Zur  Darstellung  behandelt  man  Önanthol  mit  Phosphorpentachlorid,  destilliert  im  Vakuum 
das  entstandene  (  tnanthylidenchlorid  CM3  -  (CA/2)5  •  CHCl2  ab  und  kocht  es  längere  Zeit  mit  alkoholischem 
Kali  (II.  I  EINPRICHT,  A.  103,  84  [1857];  A.  Blhal,  A.  eh.  [6]  15,  427  [1888];  J.  Welt,  B.  30,  1495 
[1807],   Flörsheim,    Ch.ZMbl.in2,  1,  210). 

Heptin  dient  zur  Darstellung  von  Heptincarbonsäure,  Cfi3  ■  (C//2)4  •  C  \  C  ■  C02H  (Ch.  MOUREU, 
D.  R.  P.  132802).  Mau  gewinnt  die  Säure,,  indem  man  Heptinnatrium  mit  Kohlendioxyd  behandelt. 
Ihre  Ester  (Ch.  Mouren,  D.  R.  P.  133631)  sollen  in  der  Parfümerie  als  Fixateure  dienen.   G.  Cohn. 

Heptylverbindungen  sind  Verbindungen  der  Fettreihe  mit  7  Kohlenstoff- 
atomen. Sie  enthalten  das  Radikal  QA/13.  Die  wichtigsten  sind: 

Heptylaldehyd,  Önanthol,  Önanthaldehyd,  Heptanal,  entdeckt  von  BUSSY  (C.  r. 
21,  84  [1845]).  Die  Verbindung  stellt  eine  farblose  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  charakteristischem 
Geruch  dar.  Kp1M  155°;  A>,0  42-43°;  D\l  0,8231.  Bei  der  Reduktion  (W.  H.  Perkin  jun.,  Soc.  43, 
67  [1883];  B.  15,  1029  [1882])  gibt  sie  Heptylalkohol,  bei  der  Oxydation  (F.  Krafft,  B.  15,  1717 
[1882]-  H  Grimshaw  und  C.  Schorlemmer,  A.  170,  141  [1873])  Önanthsäure.  Zur  Darstellung 
(F.  Krafft,  B.  10,  2035  [1877];  Fr.  Jourdan,  A.  200,  102  [1879];  E.  Erlenmeyer  und  O.  Siqel, 
A.  176,  342  [1875])  destilliert  man  am  zweckmäßigsten  Ricinusöl  unter  vermindertem  Druck,  bis 
es  zu  schäumen  anfängt.  Das  Destillat  wird  durch  Fraktionierung  im  Vakuum  in  Undecylensäure 
und  Önanthol  zerlegt.  Letzteres  kann  ev.  durch  seine  Bisulfitverbindung  gereinigt  werden  (s.  auch 
Flörsheim,  D.  R.  P.  167  137). 

Önanthol  dient  zur  Gewinnung  von  Heptin,  Heptylalkohol  und  Önanthsäure. 

n-Heptylalkohol,  Cff3-(CH2)%-  CH2-  OH,  Kp7„  175,5°,  D16  0,830,  findet  sich  im  Wein- 
fuselöl (V.  Faget,  J.  1862,  412)  und  wird  am  zweckmäßigsten  durch  Reduktion  von  Önanthol  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure  dargestellt  (F.  KRAFFT,  5.16,  1723  [1883]),  kann  aber  auch  durch  Behandlung 
von  Önanthol  mit  molekularem  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  kolloidalem  Platin  in  quantitativer 
Ausbeute  gewonnen  werden  (A.  Skita  und  W.  A.  Meyer,  B.  45,  3593  [1912]).  Seine  Ester,  besonders 
das  Heptylacetat  (A>„8.s  191,5°;  D16  0,874;  s.  Ch.  J.  Cross,  A.  189,  2  [1877]),  finden  ihres  Frucht- 
geruchs wegen  geringfügige  Verwendung. 

n-Heptylsäure,  Önanthsäure,  CH3-(CH,\  ■  C02H,  ist  ein  talgartig  riechendes,  farbloses 
Öl.  Schmelzp.  -10,5°;  /C/?743,4  222,4°;  D150,9224.  Sie  findet  sich  im  Kalmusöl  (H.THOMSund  R.  Beck- 
ström, B.  35,  3187  [1902])  und  soll  auch  in  Form  von  Estern  im  Fuselöl  des  Weines,  des  Reis-  und 
Maisspiritus  vorkommen.  Zur  Darstellung  oxydiert  man  Önanthol  vorsichtig  mit  verdünnter 
Salpetersäure  (F.  Krafft,  B,  15,  1717  [1882];  Th.  Mehlis,  A.  185,  358  [1877])  oder  mit  kochender 
Bichromatmischung  (300  g  Önanthol,  300  g  Kaliumbichromat,  450  konz.  Schwefelsäure,  900  Wasser) 
(H.  Grimshaw  und  C.  Schorlemmer,  A.  170,  141  [1873]). 

Die  Alkalisalze  der  Säure  bilden  gallertartige  Massen. 

Die  Ester  finden  zu  Parfümeriezwecken  Verwendung.  Methylester:  Kp  172,5-173,5°,  Äthyl- 
ester: Kp  187-188°,  Heptylester:  Kp  270-272°,  ferner  der  Isoamyl-  und  sek.-Octylester.  Der  sog. 
Önanthäther  (künstliches  Weinöl)  ist  kein  Önanthsäureäthylester,  sondern  ein  Gemisch  von  Äthyl- 
und  Amylestern  der  Buttersäure,  Caprinsäure  und  Caprylsäure.  G.  Cohn. 

Hermophenyl,  Natriumquecksilberphenoldisulfonat,  s.  Quecksilber- 
verbindungen. Zernik. 

Heroin  {Bayer)  Diacetylmorphin,  farbloses  Krystallpulver  ven  alkalischer 
Reaktion,  in  Wasser  fast  unlöslich;  Schmelzp.  171  —  172°.  Angewendet  meist  in  Form 
des  leicht  löslichen  salzsauren  Salzes. 

Darstellung  durch  Erwärmen  von  Morphin  mit  überschüssigem  Essigsäureanhydrid  auf  85° 
oder  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  in  geringem  Überschuß  auf  Morphin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur. 

1899  in  den  Arzneischatz  eingeführt;  übertrifft  Morphin  als  hustenstillendes 
Mittel,  besitzt  aber  keine  schmerzlindernden  und  hypnotischen  Eigenschaften.  Die 
allgemeine  Giftigkeit  des  Heroins  ist  erheblich  höher  als  die  des  Morphins. 

Zernik. 

Hessisch-Farbstoffe^o/z/zartf^sind 
Substantive    Azofarbstoffe,     die    sich    zum  w/y  _/A_Cff  =  cw_/~\_A//y 

größten   Teil   von   der   1886  von   Bender  \—f                       y^         =  DS 

entdeckten    Üiaminostilbendisulfosäure    ab-  SOJl                   SO,// 
leiten  (D.  R.  P.  38735). 

A/  =  aa—DS— N=  N  Hessisch-Brillantpurpur, 

I  durch  Kupplung  mit  2  Mol.  2-Naphthyl- 

- Nfi2  NH2—f    y  \  amin-ö-sulfosäure    erhalten,    ist    ein 

VAJ-50'""  dunkelrotes  Pulver. 
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Hessisch-Echtrubin  B. 
N DS N  =  N 

Jv  Hessisch-Gelb,   mit  2  Mol.   Salicylsäure   er- 

-COtNa      NaO.C—i.    J  halten,   ist  ein  ockergelbes  Pulver,  dessen  Baumwoll- 

1^  färbung  sehr  lichtecht  ist. 
OH                                  OH 


N=N—DS—N  =  N 
—NH,   A///„— , 


NaO>S  SO.Na 


Hessisch-Purpur  N,  aus  2  Afö/.2-NaphthyIamin, 
ist  ein  braunrotes  Pulver,  dessen  Baumwollfärbung 
mäßig  echt  ist.    Auf  Wolle  ist  der  Farbstoff  echter. 

Dagegen  ist  Hessisch-Echtrot  F  gleich  Azidinechtrot  F  (Bd.  II,  64). 
Hessisch-Braun  BBN  ist  der  von  Bender  1889  entdeckte  Tetrakisazofarbstoff, 

der    durch    Kuppeln    von 

Tetrazobenzidin  mit  2  Mol. 

W  =  WV\_/\W  =  W  A         Acmegelb  (Bd.  I,   187)  er- 

\y        halten  wird  (Friedländer  2, 

0—OH  HO—S\  |  372),    ein    schwarzbraunes 

\y~  Pulver,      für     Baumwolle, 

Q!-l  oh  Halbwolle    und    Halbseide 

anwendbar.         Ristenpart. 

Hetokresol(/Cfl//4Zimtsäure-m-kreso1,C6A/5-C//:C/y- CO- 0-Q//4-C/y3f 

weißes  Krystallpulver,  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  organischen  Lösungs- 
mitteln. Schmelzp.  65°.  1898  zur  chirurgischen  Behandlung  der  Tuberkulose 
empfohlen,  kaum  noch  angewendet. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  99567  durch  Kondensation  der  Komponenten  bei  Gegenwart 
von  POCl3.  Zernik: 

Hetol  (Kalle),  wortgeschützter  Name  für  zimtsaures  Natrium.  Zernik. 

Hetralin  (Heyden),  Hexal  (Riedel),  Hexamecol  (Hoffmann -La  Roche) 
s.  Hexamethylentetramin.  Zernik. 

Heuslersche  Legierungen,  von  Heusler1  entdeckte  Legierungen  des  Man- 
gans bzw.  des  Mangans  und  des  Kupfers,  die  mit  den  Metallen  der  Arsengruppe 
magnetische  Legierungen  ergeben.  Oberhoffer. 

Hexamethylentetramin, Hexamethylenamin,  Urotropin,  C6fiuN4,  wurde 
von  A.  Butlerow  (A.  115,  322  [1860];  s.  auch  A.  W.  Hofmann,  B.  2,  152  [1869])  bei  der 

Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Trioxymethylen 
entdeckt.  Seine  Konstitution  dürfte  einer  der 
CH2  nebenstehenden  Formeln  (G.  Lösekann,C/?.Z/^. 
14,  1408  [1890];  P.  Duden  und  M.  Schärft,  A. 
288,  218  [1895])  entsprechen.  Es  krystallisiert 
aus  Alkohol  in  farblosen,  glänzenden  Rhom- 
CH2  y  boedern  von   süßlichem,  später  bitterem  Ge- 

schmack, sublimiert  im  Vakuum  fast  unzersetzt  und  löst  sich  reichlich  in  kaltem 
Wasser.  Es  reagiert  neutral,  bildet  aber  Salze  mit  1  Äquivalent  Säure.  Das  Chlorhydrat 
schmilzt  bei  188—189°.  Beim  Erhitzen  mit  Säuren  wird  Hexamethylentetramin  in 
Formaldehyd  und  Ammoniak  gespalten,  wobei  gleichzeitig  etwas  Methylamin  auf- 
tritt.  Die  Reduktion  liefert  neben  Ammoniak  Methylamin  und  Trimethylamin. 

•  V.  B.  G.  1903, 277.  Vgl.  auch  Ber.  d.  deutsch.  Phys.  Ges.  5, 1 903r  219  sowie  Ges.  z.  Bef.  d. ges.  Nat.  Wiss. 
Marburg  13,  1904,  endlich  Rosenhain  und  Lautsberrv,  Ninth  report  to  the  alloys  research  committee, 
Inst.  Mech.  Eng.  1911. 
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Zur  Darstellung  dampft  man  ein  Gemisch  von  Formaldehyd  (Trioxymethylen) 
und  Ammoniak,  am  besten  im  Vakuum,  ein,  indem  man  die  Reaktion  mit  Ammoniak 
stets  schwach  alkalisch  hält,  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Wasser  oder  Alkohol 
um.  Zum  Nachweis  eignen  sich  das  Di-  und  Tetrabromadditionsprodukt,  gelbrote 
Niederschläge,  welche  die  Base  mit  Bromwasser  noch  in  ganz  verdünnter  Lösung 
liefert.  Prüfung  auf  Reinheit  s.  A.  Wöhlk,  Z.  anal.  Ch.  44,  765  [1905]. 

Hexamethylentetramin  wurde  1894  unter  dem  Namen  Urotropin  von  Nicolaier 
in  die  Therapie  eingeführt  und  ist  seitdem  ein  wichtiges  Heilmittel  geworden.  Seine 
Hauptanwendung  findet  es  zur  Behandlung  bakterieller  Erkrankungen  der  Harnwege, 
weiter  wird  es  als  harnsäurelösendes  Mittel  benutzt. 

Da  Hexamethylentetramin  die  Eigenart  hat,  mit  zahlreichen  anorganischen  und  organischen 
Verbindungen  (Halogenen,  Metallsalzen,  Säuren  und  Phenolen  etc.)  zu  Doppelverbindungen  zusam- 
menzutreten, und  außerdem  als  tertiäre  Base  auch  Halogenalkyle  addiert,  so  ist  es  das  Ausgangs- 
material einer  beträchtlichen  Zahl  von  Heilmitteln  geworden,  indem  man  es  mit  Substanzen  kombinierte, 
denen  selbst  eine  therapeutische  Wirkung  zukommt.  Mehrere  dieser  Heilmittel  haben  sich  einzuführen 
vermocht;  keines  aber  hat  auch  nur  annähernd  die  Bedeutung  der  Muttersubstanz  gewonnen.  Im  fol- 
genden seien  die  hierher  gehörigen  Verbindungen  angeführt: 

Acetoform,  essig-citronensaures  Aluminium-Hexamethylentetramin;  Kalk,  D.  R.  P.  272 5 1 6, 
277 149 ;  essig-mi  Ichsaures  Aluminium-Hexamethylentetramin  s.  Kalk,  D.  R.  P.  272  516.  -p-Aminosalol- 
co-sulfosaures  Hexamethylentetramin;  Abelin,  BÜROI,  Perelstein,  D.R.P.  282412,  268174, 
273221;  A.  411,  216,  227  [1916].  -  Amphotropin,  camphersaures  Hexamethylentetramin;  M.L.B., 
D.  R.  P.  270  180,  Bd.  I,  421.  -  Antimonylweinsaures  Hexamethylentetramin;  L.W.Gans, 
D.  R.  P.  278  886.  -  Arbutin-Hexamethylentetramin;   Mannich,  D.R.P.  250884;   Bd.  I,  560. 

-  Arsensaures  Hexamethylentetramin;  B.  Grützner  (A.  Ph.  236,  371  [1898]).  -  Borovertin, 
Hexamethylentetramintrimetaborat;  Agfa,  D.  R.  P.  188815,  Bd.  II,  755;  s.  ferner  K.  H.  Schmitz, 
D.R.P.  275092;  Achenstädt  &  Redeker,  D.  R.  P.  238962.  -  Bromalin,  Hexamethylentetramin- 
äthylbromid;  Bd.  III,  108.  —  Chinotropin,  Chinoformin,  chinasaures  Hexamethylentetramin;  Schering, 
D.R.P.  127  746,  Bd.  III,  370.  -  Chloral-Hexamethylentetramin,  CbHi2N4  •  CCl3  ■  CfiO  +  2  H20 
und  CbH%2N4  •  3CC73  •  CHO;  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  S7933;  L.  Vanino  und  E.  Seitter,  Ph.  Zentralh. 
42,  118  [1901].  -  Chromoform,  Methylhexamethylentetramindichromat,  (CbHx2N4  ■  CH^Cr^; 
K.  H.Schmitz,  Ph.Ztg.  59, 422[1914].-Chrysoform)Dibromdijodhexamethylentetramin,C6/yi2A/4ßr?y3; 
MOUNEYRAT,  Cr.  136,  1470  [19031.  -  Cystopurin,  Hexamethylentetramin-Natriumacetat;  Wulfing, 
D.P.a.  W  31583;  Bd.  III,  629.  -  Ferrostyptin,  Hexamethylentetramin-Eisenchlorid;  Bd.  V,  340.  - 
Formurol,  Hexamethylentetramin-Natriumcitrat;  Bd.  V,  587.  —  Galloformin,  gallussaures  Hexa- 
methylentetramin, C6A/)2A/4.C6/y2(0/y)3-C02//.-Glykocholsaures  Hexamethylentetramin;  Merck 
und  W. Eichholz,  D.  R.  P.  247990.- Golddoppelsalze  des  Hexamethylentetraminss.  K.  H.  Schmitz, 
D.  R.  P.  284260,  284259,  284234.  -  Helmitol  {Bayer),  Neuurotropin,  Neurotropin,  Ura- 
purgol,  anhydtomethylencitronensaures  Hexamethylentetramin,  s.  Bd.  VI,  409.  -  Hetralin,  Resorcin- 
Hexamethylentetramin,  Cbfil2N4  •  CbH4(OH)2.  -  Hexal,  sulfosalicylsaures  Hexamethylentetramin, 
CbH,2N4-  H03S  ■  CbH3(OH)CÖ2H;  Riedel,  D.  R.  P.  240612.  -  Hexamecol,  Hexamethylentetramin- 
Diguajacol,  CbHt2N4  ■  2  CbH4{OH)OCH3;  F.  Hoffmann-La  Roche,  D.  R.  P.  220267,  235924,  231726. 

-  Jodäthylformin,  Hexamethylentetraminäthyljodid,  CbHnN4  ■  C2HJ;  Trillat,  Ph.  Zentralh.  38, 
457  [1897].  -  Jodoformal,  Jodoform-Hexamethylentetraminäthyljodid,  Q//, 2 N4  ■  C2H<J ■  CHJ3 .  - 
Jodoform  in,  Jodoform-Hexamethylentetramin,  C6fil2N4-  CHJ3.  -  Kupferdoppelsalze  des  Hexa- 
methylentetramins;  IC  H.  Schmitz,  D.  R.  P.  284259,-Neohexal,  sekundäres  sulfosalicylsaures  Hexa- 
methylentetramin, 2  CtHi2N4  H03S-  C6H3(OH)C02H;  Riedel,  D  R.  P  266  122,  266  123.-  Novojodin, 
Hexamethylentetramindijodid,  C6H,2N4/-,;  Rix,  D.  R.  P.  275974,  278885.  -  Perchlorat  des  Hexa- 
methylentetramins,  C6H,2N4-  HC104,  Riedel,  D.R.P.  292284.  -  Phthalotropin,  phthalsaures  Hexa- 
methylentetramin, 2C(,/i12N4C,,fi4(C02fi)2.~  Polyformin  solubile,  Hexamethylentetramindiresorcin, 
CbH\2N4-2CbH4(OH)2.  -  Quecksilberdoppelsaize  des  Hexamethylentetramins;  K.  H.  Schmitz, 
D.  R.  P.  284259.  ■  Rhodaform,  Hexamethylentetraminmethylrhodanid,  CbH^2N4  ■  CH3- CNS, 
K.  H.  Schmitz,  D.  R.  P.  266788,  269746,  270486.  -  Saliformin,  salicylsaures  Hexamethylentetramin, 
CbH,2N4  ■  CbH4(OH)C02H.  Silbergly  kochola  t  -  He  xamet  hy  len  tetram  i  n,  M.  L.  B., 
D./c.A290262.- Silber,  protalbinsaures,  und  lysalbi  n  sauresHexam  et  hylen  tetram  in;  Dernio, 
D.  R.  P.  266655.  -  Sozojodolsaures  Hexamethylentetramin,  CbHi2N4CbHJ2(OH)S03HH20. 

-  Tannon,  Tannopin,  gerbsaures  Hexamethylentetramin.  —  Uresin,  Hexamethylentetramincitrat- 
Lithiumcitrat.-Wasserstoifsuperoxyd-Hexamethylentetramin,  CbHuN4H202;  Diamalt  A.-G., 
D.  R.P.2t>4lU,  267 8 1 6.  G.  Colin. 

Hexophan    (M.   L.   B),    Oxyphenylchinolindicarbonsäure,    gewonnen 

C02H  durch  Kondensation  von  Acetosalicylsäure  mit  Isatin.   Gelbes 

OH       Pulver  ohne  Geruch   und   Geschmack.    1915   in  Gaben  von 

tHl\co  H   ^£  mehrmals  täglich  bei  Gicht  und  Rheumatismus  empfohlen, 

N  in  Form  des  leichter  löslichen  Natriumsalzes, 

C17/yyA/05A/ö2  -)-  \QH2Ü,  auch  zu  Einspritzungen  (0,5^  pro  dosi).  Zernik. 
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Hexoran   ist  löslich  gemachter  Tetrachlorkohlenstoff  mit  einem  Gehalt  von 

00  "„   CClA,  der  in  Wasser,  Soda  und  Seifenlösung  löslich   ist  und  als  Detachier- 
mittel Verwendung  findet;  s.  Reinigerei. 

Hintergießmetall,  Blei-Antimon-Legierung  mit  6%   Antimon   für  Galvanos. 

Oberhof/er. 

Hippol  {Schering),  Methylen  hippursäure,  farblose  Krystalle  vom  Schmelzp. 

151°;    in  Dosen   von    1,5^  mehrmals  täglich  als  Harnantisepticum   empfohlen,   hat 

sich  nicht  einführen  können. 

Darstellung  nach  D.R.P.  148 669:  Hippursäure  wird  in  konz.  SOAH2  gelöst  und  polymerisierter 
Formaldehyd  zugefügt,  oder  Hippursäure  wird  mit  Formaldehyd  mit  oder  ohne  Anwendung  von 
Kondensationsmitteln  erhitzt.  Zernik. 

Hirudin  s.  Organpräparate.  Zernik. 

Histopin  (Nitritfabrik,  Köpenick),  nach  Angaben  A.  v.  Wassermanns  her- 
gestelltes wässeriges  Extrakt  aus  Staphylokokken,  das  zwecks  Haltbarmachung  mit 
verdünnter  Gelatinelösung  als  Schutzkolloid  und  0,5%  Phenol  versetzt  ist  (vgl.  D.R.P. 
229131,  229335,  231  110).  1911  zur  äußerlichen  Anwendung  bei  Furunculose  empfohlen. 

Zernik. 

Histosan  (Fabr.  chem.  u.  diät.  Präp.,  Schaffhausen),  angeblich  Triguajacol- 
albuminat.  Pulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  alkalischen  Flüssigkeiten.  Seit 
1905  in  Dosen  von  0,25  —  0,5  gegen  Tuberkulose  angewendet. 

Darstellung  nach  D.R.P.  162  656  durch  Ausfällen  einer  alkalischen  Guajacollösung  mi 
Eiweißlösung  und  Trocknen  des  entstandenen  Niederschlags  bei  120°.  Zernik. 

Hofmanns  Violett  (/.  Meer)  entspricht  Dahlia  (Bd.  III,  630).        Ristenpart. 

Holocain  (M.L.B.),  p-Diäthoxyäthenyldiphenylanisidin.  Das  Handels- 

OC2H$       OC2fi-,    präparat    ist   das    Chlorhydrat   der  Base:    weißes    Krystallpulver, 

löslich  in  etwa  50  Tl.  kaltem  Wasser;  schon  Spuren  von  Alkali 

scheiden  die  freie  Base  wieder  aus.  1897  als  lokales  Anaestheticum 

in  der  Augenheilkunde  eingeführt.  Anwendung  in  1  %  iger  Lösung. 

NH — C  —  N  Darstellung.    Durch   Einwirkung  von   POCl3   auf   ein   Gemisch    von 

p-Acetphenetidid  und  p-Phenetidin-sulfat  entsteht  Holocainsulfat,  aus  dem  mittels 
CHi  Alkali  die  freie  Base  (Schmelzp.  121  °)  gewonnen  werden  kann.  Zernik. 

Holopon  (Chem.  Werke  vorm.  Dr.  Heinrich  Byk,  Berlin),  mittels  Ultra- 
filtration von  Kolloiden  befreiter,  direkt  injizierbarer,  wässeriger  Auszug  aus  Opium; 

1  Tl.  Holopon  =  10  Tl.  Opium.  1915  eingeführt.  Zernik. 

Holz  ist  ein  im  Pflanzenreich  stark  verbreitetes  Gemenge  oder  —  weniger  wahr- 
scheinlich —  eine  chemische  Verbindung  von  Cellulose,  Lignin  und  zuckerartigen 
Stoffen.  Abgesehen  von  geringen,  aber  nie  fehlenden  Aschemengen  besteht  es  im 
wesentlichen  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  geringen  Mengen  von  Stickstoff 
und  Spuren  von  Schwefel.  Nach  der  Begriffsbestimmung  der  Botaniker  sind  pflanzliche 
Stoffe  verholzt,  wenn  sie  mit  gewissen  Reagenzien,  wie  z.  B.  Phloroglucin-Salzsäure 
oder  Anilinsulfat,  charakteristische  rote  oder  gelbe  Färbungen  ergeben,  Farbreaktionen, 
die  jedoch  unter  Umständen  (s.  u.)  bei  stark  verholzten  Membranen  ausbleiben 
können.  Über  den  anatomischen  Bau  des  Holzes  s.  Holzverkohlung,  Bd.  VI,  438. 

Verhalten  zu  chemischen  Agenzien.  Frisches  waldfeuchtes  Holz  enthält 
40  —  60%  Wasser.  Durch  Trocknen  an  der  Luft  geht  der  Wassergehalt  auf  10  —  20% 
zurück.  Das  lufttrockene  Holz  hat  das  spez.  Gew.  0,5  mit  Abweichung  nach  oben 
und  unten  je  nach  Art,  Herkunft  und  Wachstumsverhältnissen.  Lufttrockenes  Holz 
quillt  bei  Gegenwart  von  Wasserdampf  oder  beim  Einlegen  in  Wasser.  Die  Quellung 
durch  feuchte  Luft  —  eine  Kolloidreaktion  —  geht  mit  dem  Alter  des  lufttrockenen 
gelagerten  Holzes  zurück.  Gut  ausgetrocknetes  Holz  „arbeitet",  „schwindet"  und 
„reißt"  nicht  mehr.  Durch  heißes  Wasser  kann  man  bei  genügend  feiner  Zerteilung 
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des  Holzes,  wie  Klason1  gezeigt  hat,  nicht  unerhebliche  Mengen,  nämlich  bis  zu 
12%  der  Holzsubstanz,  in  Lösung  bringen.  Die  Lösung  enthält  verschiedene  Zucker- 
arten, insbesondere  Xylose,  Mannose  und  Galaktose,  während  Glucose  nicht  auf- 
gefunden werden  konnte.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  spaltet  die  Holzsubstanz 
Ameisensäure  und  Essigsäure  ab  (Cross,  B.  26,  2520  [1893]).  Neben  den  organischen 
Säuren  entsteht  auch  etwas  Furfurol  und  Methylalkohol.  Größere  Mengen  von 
diese;.  Spaltprodukten  entstehen  bei  der  Druckkochung  mit  Wasser.  Diese  ebenso 
wie  die  Druckerhitzung  mit  Wasserdampf  ruft  eine  Dunkelfärbung,  Bräunung  des 
Holzes  unter  gleichzeitiger  Erweichung  hervor  (s.  Holzschliff,  Bd.  TI,  432).  Wasser, 
Luft  und  Licht,  zusammen  einwirkend,  zersetzen  das  Holz.  Zunächst  färbt  es  sich 
rötlich  und  wird  brüchig;  bei  beschränktem  Luft-  und  Wasserzutritt  vermodert  es  zu 
den  sog.  »Humusstoffen". 

Durch  kalte  verdünnte  Alkalien  werden  die  sog.  „Holzgu  mm  {"-Bestand- 
teile der  Holzsubstanz  ausgelöst;  die  alkalische  Lösung,  durch  Säuren  gefällt, 
ergibt  schleimige  Niederschläge,  die  im  wesentlichen  aus  Xylan  —  der  Mutter- 
substanz der  Xylose  —  bestehen.  Bei  der  Einwirkung  der  Alkalien  in  höherer 
Konzentration,  vor  allem  unter  Druck,  löst  sich  die  „Nichtcellulose"  des  Holzes. 
Der  Ligninanteil  wird  durch  Oxydation  oder  Spaltung  in  Alkalisalze  von  sog. 
Ligninsäuren  übergeführt,  die  sich  aus  den  alkalischen  Laugen  durch  Säure  teilweise 
•  ausfällen  lassen  und  sich  voneinander  durch  Löslichkeit  bzw.  Unlöslichkeit  in 
Alkohol  unterscheiden.  Durch  Kohlendioxyd  werden  aus  den  alkalischen  Lösungen 
nach  Rinman  {D.  R.  P.  222302,  231254)  die  Ulminstoffe  gefällt,  während  „Ulmin- 
säuren"  in  Lösung  bleiben.  Aus  den  alkalischen  Laugen  haben  sich  Säuren  vom 
Charakter  der  Saccharinsäure,  insbesondere  eine  „Sapinoisosaccharinsäure"  isolieren 
lassen  (Klason  und  Segerfeldt,  Arkiv  für  Kemi,  4,  Nr.  6  [1911];  Ch.  Ztrlbl.  1911, 
II,  1916).  Wird  bei  der  Kochung  mit  Natronlauge  unter  Druck  Schwefelnatrium 
zugesetzt,  wie  dies  bei  der  technischen  Herstellung  von  Holzzellstoff  (s.  Bd.  VI,  460) 
meistens  geschieht,  so  treten  unter  den  Zersetzungsprodukten  Methylmercaptan  und 
Methylsulfid,  vermutlich  aus  dem  Methylalkohol  hervorgehend,  als  charakteristische 
Substanzen  auf.  Bei  der  Alkalischmelze  entsteht  bei  hohen  Temperaturen  in 
reichlicher  Menge  Oxalsäure. 

Verdünnte,  nicht  oxydierende  Säuren,  wie  Schwefelsäure  und  Salzsäure,  rufen 
eine  allmähliche  Hydrolyse,  den  Abbau  zuckerartiger  Bestandteile,  hervor,  daneben 
ferner  die  Bildung  von  hydrocelluloseähnlichen  Stoffen,  wie  aus  dem  Zerreiblich- 
werden beim  Eintrocknen  oder  bei  langandauernder  Berührung  mit  Säure  geschlossen 
werden  kann.  Bei  höherer  Temperatur  (100°)  steigert  sich  die  Menge  der  gebildeten 
Zucker;  neben  diesen  entstehen  insbesondere  organische  Säuren,  vor  allem  Essigsäure 
und  Ameisensäure,  ferner  Methylalkohol  und  Furfurol.  Unter  Druck  erfahren  diese 
Spaltungen  noch  weitere  Beschleunigung  und  Verstärkung.  Ähnlich  wie  mit  Mineral- 
säuren lassen  sich  derartige  Spaltungen  auch  mit  organischen  Säuren  unter  Druck 
bewerkstelligen;  wenigstens  ist  Furfurol  auch  durch  Einwirkung  organischer  Säuren  zu 
erhalten  (Heuser,  Holmström,  Forsgren,  Papier  Ztg.  39,  2000  [1914]).  Die  Zucker- 
bildung tritt  bei  etwa  175°  in  einen  Gleichgewichtszustand,  wenn  man  mit  dünnen 
Säuren  von  etwa  1  %  gearbeitet  hat.  Der  neugebildete  Zucker  fällt  sofort  der 
Wiederzersetzung  anheim,  so  daß  eine  gewisse  Zuckerausbeute  von  25  —  30%  bei 
Druckerhitzung  nicht  überschritten  werden  kann  (Kressmann,  /.  Engin.  Chem.  C,  625 
[1914];  7,920,922  [1915]).  Konz.  kalte  Schwefelsäure  wirkt  quellend  und  bei  längerer 


•  Beiträge   zur  Kenntnis   der  chemischen   Zusammensetzung  des   Fichtenholzes.  Schriften  des 
Vereins  der  Zellstoff-  und  Papierchemiker,  Nr.  2,  Berlin  1911. 
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Einwirkung  lösend  auf  die  Holzsubstanz  ein.  Eckström  behauptet,  mit  etwa  70%iger 
Schwefelsäure  eine  Acidcellulose  erhalten  zu  haben,  die,  schleimiger  Natur,  nach 
einigem  Auswaschen  vermittels  verdünnter  Schwefelsäure  zu  Zucker  in  hoher  Aus- 
beute abgebaut  werden  kann  {D.  R.  P.  193  112,  207  354).  Zur  Verzuckerung  von 
Holz  wenden  Ost  und  Wilkenmng  (Ch.  Ztg.  34,  461  [1910])  auch  starke  Schwefel- 
säure mit  gutem  Erfolg  an,  ohne  den  Versuch  zur  Isolierung  eines  Zwischenprodukts 
zu  machen.  Lösung  der  Cellulose  unter  Zurückbleiben  des  Lignins  als  einer  un- 
löslichen braunen  Substanz  beobachtete  Willstätter  (B.  4<>,  2401  [1914])  beim 
Eintragen  von   1  Tl.  Holzmehl  in  7  Tl.  Salzsäure  von  etwa  41%  A/C/-Oehalt. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  beziehen  sich  fast  ausschließlich  auf  die 
Wirkung  der  Salzsäure  ufid  Schwefelsäure  in  verdünntem  und  konz.  Zustand. 
Von  anderen  Säuren  ist  insbesondere  die  schweflige  Säure  studiert  worden,  die 
ebenfalls  unter  gewissen  Bedingungen  bei  Druckerhitzung  eine  Verzuckerung  her- 
vorzurufen vermag,  Verfahren,  die  insbesondere  von  Classen  ausgebildet  worden 
sind.  Technische  Erfolge,  d.  h.  wirtschaftliche  Erfolge  sind  bei  der  Verzuckerung  des 
Holzes  bisher  noch  nicht  einwandfrei  festgestellt  worden.  Die  Literatur  über  die  Ver- 
zuckerung nach  wissenschaftlichen  und  technischen  Gesichtspunkten  ist  außerordent- 
lich umfangreich1;  eine  Zusammenstellung  s.  in  Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose, 
Berlin  1911. 

Starke  Schwefelsäure,  über  72%  enthaltend,  löst  die  Cellulose  unter  Zurück- 
lassung des  Lignins,  das  auf  diese  Weise  aus  dem  Holz  abgeschieden  werden  kann. 
Freilich  muß  dahingestellt  bleiben,  ob  es  nicht  durch  die  Wirkung  der  starken 
Säure  verändert  wird.  Ähnlich  wirkt,  wie  schon  erwähnt,  die  hochkonzentrierte 
Salzsäure. 

Die  Einwirkung  von  Säuren  unter  Druck  ruft  nach  Gräfe  auch  Bildung  sehr 
kleiner  Mengen  von  Brenzcatechin,  Vanilin  und  Methylfurfurol  hervor,  einem  Stoff- 
gemenge, das  von  Czapek  auch  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorür  erhalten  und 
unter  dem  Namen  Hadromal  beschrieben  worden  ist. 

Eine  besondere  Stellung  unter  den  Säuren  bezüglich  der  Einwirkung  auf  Holz. 
nimmt  die  schweflige  Säure,  insbesondere  in  Gegenwart  von  Sulfiten  beim  Erhitzen 
unter  Druck  ein.  Es  gelingt,  fast  die  gesamte  Nichtcellulose,  insbesondere  das  Lignin 
in  Lösung  überzuführen.  Der  chemische  Vorgang  wird  meist  als  eine  Anlagerung 
von  schwefliger  Säure  an  ungesättigte  Kohlenstoffatome  des  Lignins  gedeutet,  das  in 
der  Lösung  als  Calcium-  oder  Natriumsalz  von  Ligninsulfosäure  angenommen  wird, 
Stoffe,  denen  sehr  verschiedene  Elementarformeln,  z.  B.  C36/i4$S2022Ca2  zugeschrieben 
werden.  Neben  diesen  Hauptbestandteilen  enthalten  die  entstehenden  Laugen  kleine 
Mengen  von  Zucker,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton, 
Acetaldehyd,  Furfurol,  Cymol,  Sesquiterpene,  Dipenten,  letztere  drei  bei  der  Druck- 
kochung  von  Nadelholz  (weiteres  s.  Holzzellstoff,  Bd.  VI,  460). 

Oxydationsmittel,  wie  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  verbrennen  vorzugs- 
weise das  Lignin  zu  Kohlendioxyd  und  anderen,  weniger  bekannten,  sauren 
Stoffen,  ferner  zu  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure  und  Oxalsäure.  Zurück 
bleibt  eine  stark  angegriffene  Oxycellulose.  Gasförmige  Stickoxyde  lassen  leicht 
alkalilösliche  Stoffe,  jedoch  nur  wenig  Oxalsäure  entstehen.  Chlor  soll  nach  Cross 
und  Bevan  sich  anlagern  und  ein  „Lignonchlorid"  bilden.  Genauere  quantitative 
Untersuchungen  von  Heuser  und  Sieber  (Z.  angew.  Ch.  26,  801   [1913])  bestätigen 


1  Von  neueren  Abhandlungen  sind  insbesondere  zu  nennen  die  Sonderschrift  von  Hägglund, 
Die  Hydrolyse  der  Cellulose,  Stuttgart  1915;  ferner  COHOE,  /.  Ch.  I.  31,  513-515  (1912)  und 
Krull,  Versuche  über  Verzuckerung  von  Cellulose,  Dissertation  Danzig  1916. 
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die  schon  häufig  ausgesprochene  Vermutung,  daß  im  wesentlichen  ein  Oxydations- 
Vorgang  bei  der  Chlorierung  sich  abspielt  und  die  Addierung  von  Chlor  zu  einem 
gechlorten  Additionsprodukt  eine  nur  sehr  bescheidene  Rolle  spielt.  Lediglich 
Oxydationsmittel  ist  das  Chlor  in  Form  von  Hypochloriten.  Charakteristisch  für  die 
Wirkung  dieser  ist  je  nach  den  Versuchsbedingungen  die  vorübergehende  oder  bleibende 
Entstehung  von  stark  braun  gefärbten,  humusartigen  Stoffen,  deren  weitere  Oxydation 
zu  farblosen  Oxydationsprodukten  zuweilen  ganz  unmöglich  ist  oder  sehr  große 
Mengen  Oxydationsmittel  erfordert.  Zurück  bleibt  auch  hier  im  wesentlichen  eine 
noch  stark  mit  nichtcelluloseartigen  Stoffen  verunreinigte  Oxycellulose.  Kräftig 
oxydierend  wirken  auch  Wasserstoffsuperoxyd  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  und 
Kaliumpermanganat. 

Verholzte  Faser  ist  so  gut  wie  unlöslich  in  Kupferoxydammoniak  und 
allen  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Auch  Ätznatron  und  Schwefel- 
kohlenstoff vermögen  nur  Quellung,  nicht  Lösung  hervorzurufen.  Die  schon 
erwähnte  sog.  „Lösung"  der  Nichtcellulose  durch  Alkalien  und  saure  Sulfite 
ist  eine  nur  scheinbare;  sie  ist  in  Wirklichkeit  eine  Zersetzung.  Dagegen  kann  man 
die  von  Bühler  (Ch.  Ind.  1903,  138)  beschriebene,  von  Hochfelder  (Dissertation 
München  1915)  näher  studierte  Trennung  von  Lignin  und  Celluloseanteil  des  Holzes 
vermittels  Phenole  und  Phenoläther  vielleicht  als  wahre  Lösungsreaktion  bezüglich 
des  Lignins  bezeichnen. 

Von  eigenartiger  Wirkung  auf  Holz  sind  andere  Phenole  und  aromatische 
Basen.  Phloroglucin  gibt  in  Gegenwart  von  Salzsäure  bei  verholzten  Fasern  pur- 
purrote, Anilinsulfat  eine  intensive  gelbe,  Dimethyl-p-phenylendiamin  eine  tiefrote 
Färbung.  Phloroglucin  hat  jedoch  eine  noch  ganz  besondere  Wirkung  auf  die  ver- 
holzte Faser.  Es  wird  nämlich  zu  erheblichen  Beträgen,  6  —  9%  von  der  Holzmasse, 
fixiert;  auch  Dimethyl-p-phenylendiamin,  ferner  Phenylhydrazin,  letzteres  allerdings 
nur  in  kleinen  Beträgen,  werden  festgehalten.  Von  organischen  Farbstoffen  nehmen 
die  Hölzer  basische  Farbstoffe  gierig  auf,  auch  sog.  Substantive  Farbstoffe  werden 
verhältnismäßig  gut  fixiert,  dagegen  saure  nicht  festgehalten  (s.  Färberei,  Bd.  V,  178). 
Über  Trockendestillation  von  Holz  s.  Holzverkohlung,  Bd.  VI,  438. 

Die  Elementarzusammensetzung  des  Holzes  kann  nach  Abzug  der  0,5% 
durchschnittlich  ausmachenden  Asche  mit  49,9%  C,  6,2%  H  und  43,9%  O  angegeben 
werden.  Der  Stickstoffgehalt  kann  sehr  wechseln.  In  der  Fachliteratur  finden  sich 
häufig  Werte  von  0,5  — 1,5%  ;  bei  Fichtenholz  liegt  er  meist  bei  0,05  —  0,1  %.  Vergleicht 
man  die  Elementarzusammensetzung  des  Holzes  mit  derjenigen  der  Celiulose,  44,4%  C, 
6,2%  //,  49,4%  O,  so  tritt  deutlich  der  viel  höhere  Kohlenstoffgehalt  des  Holzes 
hervor.  Da  Celiulose  im  Holz  enthalten  ist,  muß  ein  weiterer  Bestandteil  des  Holzes 
diese  Erhöhung  des  Kohlenstoffgehalts  verursachen.  Dieser  kohlenstoffreichere  Bestand- 
teil ist  das  Lignin. 

Celiulose  ist  im  lufttrockenen  Holz  durchschnittlich  zu  50%  enthalten.  Für 
wasserfreies  Holz  berechnen  sich  etwa  60%.  Da  die  Cellulosebestimmungsmethoden 
sehr  schwankende  Werte  ergeben,  sind  diese  Zahlen  sehr  unsicher.  Der  Rest  der 
Nichtcellulose  im  Holz  setzt  sich  zusammen  aus  zuckerartigen  Kohlenhydraten  und 
dem  Lignin.  Scheidet  man  die  Celiulose  aus  dem  Holz  durch  Chlor,  Alkali  oder 
Calciumbisulfit  ab,  so  enthält  sie  stets  noch  Pentosan.  Wendet  man  zu  ihrer  Reinigung 
Glycerih  und  Schwefelsäure  unter  Druck  nach  Kö.niü  an,  so  gelingt  es  zwar,  das 
Pentosan  zu  entfernen,  aber  die  zurückbleibende  Celiulose  ist  stark  angegriffen.  Es 
ist  daher  sehr  wohl  möglich,  daß  die  Bindung  zwischen  Celiulose  und  Pentosan 
eine  innigere,  chemische  ist;  andererseits  liegt  es  vielleicht  nur  an  dem  Mangel  eines 
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eigentlichen  Lösungsmittels  für  Pentosan,  daß  man  nicht  ohne  Schädigung  der 
Cellulose  das  lediglich  inkrustierende  Pentosan  entfernen  kann. 

Nach  den  Ergebnissen  der  Hydrolyse  von  Holzcellulose  .(„Holzzellstoff",  s.d.) 
darf  angenommen  werden,  daß  die  Cellulose  der  Hölzer  ausschließlich  Traubenzucker 
liefert.  Die  bei  der  Hydrolyse  neben  Olucose  aufgefundenen  Zucker  haben  als  Mutter- 
substanz Hexosane  und  Pentosane.  Letztere  bilden  die  schon  erwähnten  Holz- 
gummibestandteile  des  Holzes.  Die  Mengen  an  Pentosanen  und  Hexosanen  sind 
sehr  wechselnd  —  je  nach  der  Holzart.  Von  großem  Interesse  bezüglich  des  Vor- 
kommens von  Hexosanen  ist  die  Beobachtung  (Kressmann,  /  Engin.  Chem.  7,  922, 
[1915]),  daß  Lärchenholz  erhebliche  Mengen  an  Galaktose  (10—12%  vom  Holzgewicht) 
bei  der  Hydrolyse  liefert,  demnach  die  Anwesenheit  erheblicher  Mengen  von  Galaktan 
im  Lärchenholz  anzunehmen  ist,  womit  in  Übereinstimmung  steht,  daß  von  Lärchen- 
holz etwa  10—12%  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Lösung  gebracht  werden  können.  — 
Nach  Oeman  (Papierfabrikant  14,  307  [1916])  ist  im  Holz  eine  Hexotriose  vorhanden, 
die  beim  Abbau  Galaktose  liefert.  Die  Pentosane  sind  bei  der  Behandlung  mit  Chemi- 
kalien alkalischer  oder  saurer  Natur  nur  unvollständig  in  Lösung  zu  bringen.  Trotz 
Gegenwart  von  überschüssigem  Ätznatron  bei  der  alkalischen  Druckkochung  von 
Holz  ist  der  verbleibende  Zellstoff  noch  stark  pentosanhaltig,  auch  wenn  die 
Druckkochung  mehrfach  wiederholt  wird,  wobei  die  Zellstoffausbeute  schon  sehr 
stark  sinkt.  Die  Anwesenheit  der  Pentosane  wird  aus  dem  Auftreten  von  Eurfurol 
bei  der  Destillation  mit  13%iger  Salzsäure  gefolgert.  Neben  Furfurol  entsteht  aus 
den  Pentosanen  des  Holzes  auch  Methylfurol,  so  daß  Methylpentosane  als  Bestand- 
teile des  Holzes  anzunehmen  sind. 

Nicht  ausgeschlossen  ist  es,  daß  man  unter  den  Nichtcellulosebestandteilen 
des  Holzes  auch  Pektinstoffe  zu  vermuten  hat,  deren  Gegenwart  im  Stroh,  einem 
dem  Holz  in  chemischer  Beziehung  nahestehenden  Pflanzenmaterial,  Ehrlich  (Ch.  Ztg. 
41,  197  [1917])  behauptet.  Einer  der  Bestandteile  des  Pektins,  der  Methylalkohol, 
wird  ja  bei  der  Hydrolyse  des  Holzes  gebildet,  ebenso  die  Muttersubstanz  eines 
andern  Bestandteils  der  Galakturonsäure,  nämlich  die  Galaktose. 

Außer  Cellulose  und  zuckerartigen  Kohlehydraten  enthält  das  Holz  Lignin, 
die  eigentliche  verholzende  Materie. 

Eine  Elementarformel  für  diese  Bestandteile  kann  man  aus  den  Analysenzahlen  der  Cellulose 
und  des  Holzes,  ferner  aus  denen  für  abgeschiedenes  Lignin,  für  Ligninsäure  oder  Ligninsulfosäure 
errechnen.  Für  Lignin  werden  z.  B.  angegeben  55,6%  C,  5,8%  H,  38,6%  O.  Da  man  je  nach  der 
Holzart  verschiedene  Lignine  annehmen  muß  und  ein  einheitlicher  Stoff  kaum  vorliegt,  finden 
sich  auch  erheblich  abweichende  Zahlen,  z.  B.  62,08  ?0  C,  4,97%  H,  ja  auch  noch  höhere  Werte,  z.  B. 
68,75%  C  (König  und  Rump,  Chemie  und  Struktur  der  Pflanzenmembran,  Berlin  1914).  Aus  diesen 
Prozentzahlen  berechnen  sich  als  Ligninformel  z.  B.  C40//42On,  C76//8oOJ7  und  andere  mehr. 

Charakteristisch  für  die  Ligninsubstanz  ist  der  üehalt  an  Methyl-  bzw.  Methoxylgruppen,  von 
denen  im  Molekül  des  Lignins  mindestens  4  angenommen  werden.  Durch  JodvKisserstoff  läßt  sich 
das  Methyl  herausspalten.  Die  für  verholzte  Pflanzenstoffe  gefundenen  Zahlen  geben  Aufschluß  über 
den  Grad  der  Verholzung.  Je  mehr  Methyl,  umso  stärker  die  Verholzung,  da  Baumwollcellulose,  der 
Typ  für  den  Begriff  „Cellulose-,  völlig  methylfrei  ist,  während  Fichtenholz  etwa  2,25%  Methyl  liefert. 
Bei  dieser  Art  der  Bestimmung  der  Methylgruppe  wird_alles  Methyl  bestimmt,  also  auch  das  aus 
dem  Methylalkoholrest  des  Pektins  stammende  Methyl.  Über  Bestimmung  von  Lignin-  und  Methyl- 
alkohol s.  Th.  V.  FELLENBERO.  Mitteilungen  f.  Lebensmitteluntersuchung  und  Hygiene  8,  1  -29 
[1917]. 

Charakteristisch  für  das  Lignin  des  Holzes  ist  die  Reaktion  mit  Chlor  unter 

Bindung  erheblicher  Chlormengen.  Von  de  Vains  und  Peterson  (D.  R.  P.  283  006) 

wird   sie  als  Bildung  eines  Ketonchlorids  gedeutet,  das  wasserlöslich,   mehr  noch 

alkalilöslich  sein  soll.    Cross  und  Bevan  fassen  die  Reaktion  zwischen  Chlor  und 

verholzter  Faser  als  Bildung  eines  Lignonchlorids  auf,  das  aromatischer  Natur  sein 

soll.  Scharfe  Nachweise  für  die  nach  den  genannten  Autoren  angeblich  entstehenden 

Abkömmlinge  des  Pyrogallols  fehlen  jedoch  vollständig.  Wie  oben  bei  Besprechung 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  27 
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der  Einwirkung  der  Oxydationsmittel  auf  Holz  bereits  erwähnt  wurde,  handelt  es 
sich  im  wesentlichen  um  eine  Oxydation  des  Ligninanteils  des  Holzes  durch  Chlor. 
Für  zum  mindesten  teilweise  aromatische  Natur  der  Ligninstoffe  sprechen  nach 
I  Iochfelder  (Beiträge  zur  Kenntnis  der  Ligninsubstanzen,  Dissertation  München  1015) 
die  Ergebnisse  der  Kalischmelze  der  mittels  Phenols  isolierten  Ligninsubstanzen. 
Neben  organischen  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure)  im  Betrag 
von  24%  könnten  6%  Phenol,  etwa  ebensoviel  Salicylsäure  und  p  Oxybenzoesäure, 
2%  Protocatechusäure  und  6%  höhere  Phenole  bestimmt  werden.  Diese  Mengen 
von  aromatischen  Stoffen  sind  immerhin  recht  bescheiden,  wenn  es  sich  um  die 
Umwandlung  eines  vorwiegend  aromatischen,  schon  vorgebildeten  Komplexes  durch 
die  Kalischmelze  handeln  würde.  Auch  ist  zu  bedenken,  daß  eine  Kalischmelze 
Produkte  der  trockenen  Destillation  liefern  kann.  Bei  trockener  Destillation  reiner 
Cellulose  entsteht  aber  nach  Wichelhaus  (B.  43,  2923  [1910])  Phenol. 

Nach  der  Formulierung  von  Cross  und  Bevan  enthält  das  Lignin  oder  Lignon  eine  Keto-R- 
Hexengruppe,  die  vermittels  C//2CO-Reste  an  einen  Pyronring  gebunden  ist,  welch  letzterer  2  Methoxyl- 
gruppen  enthält.  Dieser  Ring  ist  durch  eine  Kohlenstoffkette  mit  der  u-  und  ß-Cellulose  verbunden. 
Die  erstere  wird  von  den  genannten  Forschern  als  eine  Oxycellulose  aufgefaßt,  die  letztere  als  eine 
methoxylhaltige,  gegen  Hydrolyse  weniger  widerstandsfähige  Celluloseform. 

^q  q  Qj.  Die  nebenstehende  Formel  ist  neue- 

y  /\  /  stens  von  Doree  und  Cunningham 

HC/\CH(CH2-CO)2HC/  \CH  CH—CHCH  (y.  Qh.  /.  1913,  482,  695)  als  den  Er- 

HC\ /CO         Cfi3OHC\Jc/iOCH3    \/         ^Ofi     gebnissen  der  Oxydation  von  Buchen- 

fi/.  >q  u  holz    vermittels    Ozon    entsprechend 

2  befunden  worden. 

Nicht  im  Einklang  mit  den  Reaktionsprodukten  der  Ozonoxydation  ist  die  von  Klason  '  ver- 
tretene Anschauung,  das  Lignin  sei  ein  kondensierter  Coniferylalkohol.  Die  Beweisführung  Klasons 
fußt  im  wesentlichen  auf  bloßen  Analogieschlüssen. 

Nach  König  (König  und  Rump,  a.a.O.)  können  die  Bestandteile  verholzter  Pflanzen- 
membranen nach  dem  Verhalten  gegen  chemische  Reagenzien  in  5  Gruppen  eingeteilt  werden.  Ein 
erster  Anteil  wird  schon  durch  Wasser  unter  Druck  (von  2-3  Atm.)  ähnlich  wie  Stärke  gelöst.  Solche 
wasserlösliche  Anteile  gibt  es  unter  den  Hexosanen,  Pentosanen  und  Ligninen  König  unterscheidet 
sie  von  anderen,  gegen  Hydrolyse  beständigeren  Bestandteilen  durch  die  Vorsilbe  „proto",  also  Proto- 
pentosane,  Protohexosane  und  Protolignine.  Ein  weiterer  Anteil  der  verholzten  Membran  geht  nur 
durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren,  mit  oder  ohne  Anwendung  von  Druck  in  Lösung.  König 
bezeichnet  sie  mit  der  Vorsilbe  „Herni"  und  führt  demnach  Hemipentosane,  Hemigalaktane,  Hemi- 
mannane  auf.  Ein  dritter  Anteil  der  verholzten  Membran  wird  durch  Spalten  mit  72%iger  Schwefelsäure 
oder  Druckerhitzung  (5  —  7  Atm.)  mit  1  %iger  Salzsäure  löslich,  u.  zw.  sind  es  nach  König  Orthohexosan 
und  Ortholignin,  die  sich  lösen;  unter  den  Orthohexosanen  die  Holzcellulose  selbst.  Ein  weiterer  Anteil 
der  verholzten  Materie  bleibt  selbst  bei  der  Behandlung  mit  72%iger  Schwefelsäure  ungelöst.  Es  ist 
ein  Gemenge  von  Lignin  und  Cutin,  welch  letzteres  als  fünfter  Anteil  durch  Oxydation  des  Gemenges 
mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  -  wodurch  Lignin  gelöst  wird  -  abgeschieden  werden  kann. 
Das  Cutin,  ein  wachsartiger,  dem  Kork  nahestehender  Stoff,  ist  weder  in  72%iger  Schwefelsäure,  noch 
in  Kupferoxydammoniak,  noch  in  Chlorzink-Salzsäuregemisch  löslich.  Es  ist  in  den  Hölzern  übrigens 
nur  in  sehr  kleinen  Mengen  vorhanden,  im  Tannenholz  z.  B.  nur  zu  0,lö%,  während  Weizenstroh  1  % 
davon  enthält. 

Bezüglich  der  Menge  der  näheren  Bestandteile  in  den  eben  skizzierten  Gruppen  hat  Kl.ASON 
folgende  Schätzung  -   für  die  Zusammensetzung  des  Fichtenholzes  -    gegeben; 

Cellulose 55-56%  Harz,  Fett,  Asche.    .    .    .   3,3     5% 

Kohlenhydrate 14-10%  Proteine 0,7-0',, 

Lignin 29-30% 

Nach  Oeman  (a.a.O.)  ist  der  Cellulosegehalt  noch  um  5%  höher,  der  Kohlenhydratgehalt  etwas 
niedriger,  zu  etwa  8%  anzunehmen.  Da  sich  aus  der  r-urfuro lausbeute  von  Fichtenholz  8,3-11,6% 
Xylan  berechnen,  andererseits  bei  Buchenholz  24%  Xylan  errechnet  worden  ist,  ist  es  klar,  daß  die 
oben  zusammengestellten  Durchschnittszahlen  bei  Laubhölzern  eine  erhebliche  Verschiebung  erfahren 
müßten.  Laubhölzer  sind  jedoch  weit  weniger  genau  untersucht  als  Nadelhölzer.  Zu  betonen  ist  endlich 
noch  ganz  besonders,  daß  in  der  Literatur  der  Begriff  „Lignin"  sehr  häufig  gleichbedeutend  mit 
„Nichtcellulose"  gebraucht  wird,  also  Kohlenhydrate  und  eigentliches  Lignin  bei  den  Prozentzahlen 
in  eins  gerechnet  werden. 

Nach  den  vorhergegangenen  Ausführungen   ist  es   noch   nicht   klargestellt,   ob 

die  Cellulose  aus  Holz  Pentosenreste  als  wesentliche  Konstitutionsbestandteile  enthält. 

Ebensowenig  kann    die   Existenz  von    sog.  Lignocellulosen    behauptet  oder  völlig 

1  Beiträge  zur  Kenntnis  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Fichtenholzes.  Schriften  des 
Vereins  der  Zellstoff-  und  Pnpierchcmiker,  Nr.  2,  Berlin  1911. 
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verneint  werden.  Während  man  sich  früher  mehr  der  ersteren  Anschauung  zuneigte  und 
mit  Cross  und  Bevan  Lignocellulosen,  Pektocellulosen  u.  s.  w.  unterschied,  gewinnt 
jetzt  die  Anschauung,  daß  es  sich  um  bloße  Inkrustation,  innige  Durchwachsung 
von  Cellulose,  Pentosan,  Hexosan  und  Lignin  handelt,  mehr  und  mehr  an  Boden. 
Nach  König  (König  und  Rump,  a.  a.  O.)  kann  man  der  Zellmembran  mit  Leichtig- 
keit einen  oder  mehrere  ihrer  Bestandteile  entziehen,  ohne  daß  die  Struktur  der 
Zellmembran  dabei  zerstört  würde.  Bei  Zerlegung  einer  chemischen  Verbindung 
ist  nach  König  aber  physikalische  Zerstörung  der  Form  anzunehmen.  Diese  Annahme 
trifft  nicht  immer  zu.  Die  Nitrocellulosen  werden  als  echte  Celluloseester  angesehen; 
sie  entstehen  aber  ohne  Strukturveränderung  und  können  ohne  solche  wieder  zersetzt 
werden. 

Die  Bildung  der  verholzten  Membranen  aus  den  Pflanzensäften,  einem  Gemenge 
verschiedenartiger,  darunter  vieler  kolloider  Stoffe,  ist  nach  Wislicenus  ein  kolloid- 
chemischer Vorgang.  Zunächst  scheiden  sich  Cellulosemembranen  aus,  die  durch 
Verdickung  und  Gelhautbildung  aus  den  im  Cambialsaft  kolloidgelösten  Stoffen 
verholzen  (z.  B.  Tharandter,  Forstliches  Jahrbuch  60,  313,  358  [1909]). 

Zum  Nachweis  der  Holzsubstanz  bzw.  der  verschiedenen  Grade  der  Verholzung  können 
eine  große  Zahl  von  Farbreaktionen  dienen,  deren  Eintritt  auf  einen  Gehalt  der  Holzsubstanz  an 
aldehydartigen  Stoffen  zurückzuführen  ist  (Übersicht  über  Farbreaktionen  in  Abderhaldens  Bioche- 
mischem Handlexikon,  II,  244).  Besonders  häufig  werden  angewendet  die  Rotfärbung  mit  Phloroglucin 
—  die  übrigens  auch  eine  Pentosanreaktion  ist  -  und  die  Gelbfärbung  mit  Anilinsulfat,  allgemein 
gesprochen  die  Farbreaktionen  mit  phenolartigen  oder  basischen  aromatischen  Stoffen.  Das  Ausbleiben 
dieser  Reaktion  beweist  jedoch  durchaus  nicht  die  Abwesenheit  verholzter  Substanzen,  da  auch  Ver- 
holzung noch  bestehen  kann,  wenn  diese  Reaktionen  nicht  eintreten.  Nach  verhältnismäßig  geringer 
Einwirkung  von  Chlor  auf  Holz  mit  nachfolgender  Natriumsulfitbehandlung  verschwindet  die  Phloro- 
glucin-Salzsäurereaktion,  obwohl  noch  viel  Nichtcellulose  bzw.  Lignin  vorhanden  ist.  Ähnlich  verhält 
sich  Jutefaser,  die  schwache  Bleiche  erfahren  hat.  Derartige  Substanzen,  bei  welchen  die  Farbreaktionen 
ausbleiben,  reagieren  noch  mit  Chlor;  auch  zeigen  sie  bei  einer  Behandlung  mit  l%iger  Kalium- 
permanganatlösung,  darauffolgend  mit  verdünnter  Salzsäure  und  schließlich  Ammoniak  eine  Rotfärbung 
(Mäules  Reaktion).  Als  Reaktion  auf  Nichtcellulose,  also  Lignin  im  weitesten  Sinn  des  Wortes,  kann 
man  auch  die  Braun-  oder  Dunkelfärbung  benutzen,  die  bei  der  Einwirkung  von  70%iger  Schwefel- 
säure auf  verholzte  Pflanzenstoffe  sich  einstellt.  Reine  Cellulose  färbt  sich  unter  den  gleichen  Versuchs- 
bedingungen nicht  an. 

Die  Holzarten  unterscheiden  sich  voneinander  in  der  Elementarzusammensetzung  wie 
auch  hinsichtlich  der  Menge  der  näheren  Bestandteile.  Für  Laub-  und  Nadelhölzer  ergeben  sich  z.  B. 
nach  König  und  Rump  (a.  a.  O.,  S.  41)  folgende  Werte: 

Tannenholz    .   .   .    .49,85?«  C,  5,75%  H  Tannenholzlignin  .    .  64,86 %  C,  4,86%  H 

Buchenholz    .    .    .    .47,82?«   „    5,85%   „  Buchenholzlignin  .    .62,08%   „    4,97%    „ 

Bei  anderen  Analysen  liegen  die  Werte  viel  näher  aneinander.  Deutlich  sind  die  Unterschiede 
in  der  Zusammensetzung  der  aus  den  genannten  Holzarten  abgeschiedenen  Lignine  (KÖNIG  und 
Rump,  a.  a.  O.,  S.  66). 

Auch  die  Methylzahlen,  auf  1000  Tl.  Substanz  berechnet,  sind  unterschiedlich.  Werden  diese 
Methylzahlen  auf  Lignin  umgerechnet  unter  Zugrundelegung  eines  von  Benedikt  und  Bamberger 
für  Eichenholz  gefundenen  Wertes  von  52,8  Einheiten  und  Multiplikation  der  Methylzahl  mit  100 
durch  52,9,  so  ergeben  sich  nach  ClESLAR  {Ch.  Ztg.  1891,  558)  folgende  Werte  für  einige  Nadelhölzer 
im  Vergleich  zur  Buche: 

Schwarzföhre  39,11  (Cieslar)  Weißtanne   45,50  (Cieslar) 

Kiefer  .  .  .    40,30  (Benedikt  und  Bamberger)  Weißbuche  49,90  (Benedikt  und  Bamberger) 

Fichte  .   .   .    43,80  (Cieslar) 

Die  Nadelhölzer  haben  also  geringeren  Methyl-  bzw.  Ligningehalt  als  die  Laubhölzer.  Die  Zahlen 
haben  nur  diesen  verhältnismäßigen  Wert,  da  für  absolute  Werte  die  Unterlagen  zu  unsicher  und 
willkürlich  sind.  Sehr  erheblich  ist  der  Unterschied  der  Laub-  und  Nadelhölzer  im  Holzgummi- 
gehalt. Aus  der  Furfurolausbeute  umgerechnet,  hat  z.  B.  Tannenholz  8-12,8%  Pentosan,  Buchen- 
holz dagegen  28,5%  Pentosan.  Die  Nadelhölzer  sind  dabei  reicher  an  Methylpentosan  als  die  Laub- 
hölzer. Charakteristisch  ist  fetner  der  Unterschied  in  der  Essigsäureausbeute  bei  der  trockenen  Destil- 
lation; sie  beträgt  für  Laubhölzer  6-7%,  für  Nadelhölzer  nur  3-4v 

Ein  für  Nadelhölzer  charakteristischer  Inhaltsstoff  ist  endlich  das  Harz,  das  in  den  Laubhölzern 
fehlt,  wobei  allerdings  betont  werden  muß,  daß  man  auch  aus  den  Laubhölzern  mit  organischen 
Lösungsmitteln  harzä'nnliche,  fettartige  Stoffe  herausziehen  kann,  die  aber  wirkliche  Harzsäuren, 
wie  das  Harz  der  Nadelhölzer,  nicht  enthalten.  Das  durch  organische  Lösungsmittel  aus  dem  Holz 
der  Nadelhölzer  ausgezogene  sog.  Harz  besteht  etwa  zur  Hälfte  aus  wirklichen  Harzsäuren,  zur 
andern  Hälfte  aus  Fetten.  Abgelagertes  Fichtenholz  enthält  z.  B.  0,50%  Fett  und  0,48%  Harz,  abge- 
lagertes Kiefernholz  1,43%  Fett  und  1,11%  Harz.  Harz  und  Fett  sind  übrigens  im  Stamm,  wenigstens 
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der   Kiefer,  sehr  ungleich   verteilt.    Bei  der  Kiefer  ist  unmittelbar  über  der  Wurzel  der   Harz-  und 
Terpentinreichtum  sehr  hoch,  nach  dem  Wipfel  des  Baumes  und  den  Wurzeln  zu  abnehmend. 

Wurzel  der  Kiefer     8,1%  Harz,  1,1  %  Terpentin 

Unteres  Stammende  der  Kiefer  ....    13,3%       „      5,7% 
(vgl.  SCHWALBE,  Zeitschrift  f.  Forst-  und  Jagdwesen,  47,  99  [1915];  48,  104  [1916]). 

Weitere  Unterscheidungen  von  Holzarten  können  nach  gewissen  anderen  charakteristischen 
Inhaltsstoffen  getroffen  werden,  so  z.  B.  nach  dem  Gehalt  an  Gerbstoffen,  der  beim  Quebrachoholz, 
Kastanienholz  und  Eichenholz  hoch,  beim  Fichtenholz  aber  gering  ist.  Ähnliches  gilt  von  dem 
Gehalt  an  Farbstoffen,  von  denen  z.  B.  Blauholz  und  Rotholz  erhebliche  Mengen  enthalten. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Cellulosegehalts  der  Hölzer  ist  bei  der  wissen- 
schaftlichen und  technischen  Bedeutung  einer  solchen  Feststellung  von  sehr  zahlreichen  Forschern 
bearbeitet  worden.  Als  beste  Methode  für  Cellulosebestimmung  im  Holz  muß  zurzeit  unstreitig 
diejenige  von  CROSS  und  BEVAN  gelten.  Man  behandelt  die  mäßig  zerkleinerte  Substanz  mit  gas- 
förmigem Chlor  und  wäscht  die  gebildeten  Chloradditionsprodukte  vermittels  Natriumsulfitlösung  aus. 
Die  Methode  hat  in  den  letzten  Jahren  gegenüber  der  Ausführungsform  der  Autoren  wesentliche 
Verbesserungen  und  Vereinfachungen  erfahren.  Namentlich  erscheint  die  Versuchsanordnung  von 
Heuser  und  Sieber  (Z.  angew.  Ch.  26,  802  [1913])  und  noch  mehr  die  von  Sieber  und  Walther 
{Papierfabrikant  11,  1179  [1913])  empfehlenswert. 

Die  von  KÖNIG  und  HUHN  (Bestimmung  der  Cellulose  in  Holzarten  und  Gespinstfasern, 
Berlin  1912)  vorgeschlagene  Methode  zur  Bestimmung  der  Cellulose  sieht  zunächst  eine  Erhitzung 
mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  unter  Druck  zwecks  Lösung  der  Pentosane  vor.  Es  folgt  darauf  eine 
Behandlung  mit  Wasserstoffsuperoxyd  und  Ammoniak  zur  Oxydation  des  Lignins.  Die  Methode 
liefert  zwar  pentosanfreie  Cellulose  im  Gegensatz  zu  dem  Verfahren  von  CROSS  und  Bevan.  Die 
bloßgelegten  Cellulosen  sind  aber  stark  angegriffen  (vgl.  Honcamp,  Landwirtschaftliche  Versuchsstation 
84,301,304(1914]).  Nach  unveröffentlichten  Beobachtungen  von  Schwalbe  entstehen  Hydrocellulosen. 

Von  den  zuckerartigen  Stoffen  der  Hölzer  kann  nur  der  Pentosangehalt  auf  einfache  Weise 
bestimmt  werden,  indem  nach  der  von  Tollens  und  seinen  Schülern  ausgebildeten  Methode  durch 
Destillation  mit  13%iger  Salzsäure  die  Pentosen  zersetzt  und  das  entstehende  Furfurol  im  Destillat 
mit  Phloroglucin  gefällt  wird.  Um  die  sehr  wünschenswerte  Unterscheidung  von  Furfurol  und  Methyl- 
furfurol  durchführen  zu  können,  muß  die  Fällung  dieser  Stoffe  anstatt  durch  Phloroglucin  durch 
Barbitursäure  bewirkt  und  das  Methylfurfurol-Fällprodukt  muß  aus  dem  Niederschlag  der  Kondensations- 
produkte von  Furfurol  und  Barbitursäure  mit  Alkohol  ausgewaschen  werden.  Die  gefundenen  Zahlen 
geben  jedoch  möglicherweise  nicht  bloß  die  Menge  der  neben  der  Cellulose  vorhandenen  Pentosane 
an.  Aus  den  Cellulosearten  könnten  auch  labile,  Furfurol  bzw.  Methylfurfurol  liefernde  Gruppen 
abgespalten  werden. 

Ein  Tejl  der  zuckerartigen  Stoffe,  die  Pentosane,  wird  als  „Holzgummi"  beim  Ausziehen 
mit  5%iger  Natronlauge  und  Neutralisieren  der  Lösung  mit  Salzsäure  bestimmt.  Als  einheitliche 
Substanz  kann  der  Holzgummi  nicht  gelten;  auch  ist  sein  Aschengehalt  erheblich  und  stark  schwankend. 

Das  Lignin  kann  aus  der  Differenz  zwischen  Cellulosegehalt  und  wasserfreiem,  von  Harz  und 
anderen  Fremdstoffen  befreitem  Holzmaterial  errechnet  werden.  Die  gefundenen  Zahlen  begreifen 
dann  die  gesamte  Nichtcellulose  in  sich,  einschließlich  der  Pentosane  und  sonstigen  Zuckerarten. 
Das  „eigentliche"  Lignin  kann  in  roher  Weise  durch  Weglösen  der  Cellulose  vermittels  72%iger 
Schwefelsäure  oder  mittels  l%iger  Salzsäure  bei  5  Atm.  Druck  oder  endlich  durch  Salzsäure  von  41% 
/YC/-Gehalt  bestimmt  werden.  Eine  weitere,  aber  auch  nur  annähernde  Bestimmung  bietet  ein  von 
Cross,  Bevan  und  Briggs  ausgearbeitetes  Verfahren  (Ch.  Ztg.  31,  725  [1907]).  Die  Holzsubstanz 
wird  in  überschüssige  Phloroglucinlösung  eingelegt.  Das  Lignin  adsorbiert  eine  ganz  bestimmte  Menge 
Phloroglucin;  der  nicht  adsorbierte  Rest  wird  mit  Formaldehyd  zurücktitriert.  Die  Bestimmung  des 
Lignins  durch  Ermittlung  der  Methylzahl  wurde  schon  S.  417  erwähnt. 

Literatur:  Czapek,  Biochemie  der  Pflanzen,  Abderhaldens  Biochemisches  Handlexikon, 
Bd.  IL  -  Schwalbe,  Chemie  der  Cellulose,  Bd.  IL  Carl  G.  Schwalbe. 

Holzessig  s.  Bd.  V,  2. 

Holzfarben  s.  Bd.  V,  300. 

Holzgeist  s.  Methylalkohol. 

Holzkonservierung  bezweckt  die  Verlängerung  der  Oebrauchsdauer  bzw. 
Erhöhung  der  Widerstandsfähigkeit  des  Holzes  gegen  zerstörende  Einflüsse  aller  Art. 
/.  Die  Konservierungsverfahren. 
A.  Maßnahmen  rein  physikalischer  Natur. 

Die  ohne  Anwendung  von  antiseptischen  Mitteln  arbeitenden  Methoden  der  Holz- 
konservierung, welche  namentlich  früher  ausgedehntere  Anwendung  fanden,  wie  z.  B. 
das  Austrocknen,  Auslaugen,  Dämpfen  sowie  oberflächliches  Verkohlen, 
sind  aus  verschiedenen  Gründen  nicht  als  eigentliche  Konservierungsmethoden 
anzusprechen  und  sollen  infolgedessen  hier  nicht  näher  erörtert  werden.  Von  gewisser 
Bedeutung  für  den  Schutz  von  genügend  trockenen  Hölzern  kleinerer  Dimensionen, 
welche  auch  in  verbautem  Zustand  frei  zutage  hegen,  sind  jedoch  auch  heute  noch 
Anstriche  mit  chemisch  indifferenten  Stoffen,  z.  B.  Leinöl    Leinölfirnis  und 


Holzkonservierung.  421 

Ölfarbe.  Die  Schutzwirkung  derartiger  Anstriche  beruht  einzig  und  allein  auf  ihrer 
Eigenschaft,  dem  Eindringen  von  Luft  und  Feuchtigkeit  in  das  mit  ihnen  bestrichene 
Holz  entgegenzuwirken. 

B.  Die  mit  chemisch  wirksamen  Mitteln  arbeitenden 
Holzkonservierungsverfahren. 

a)  Anstriche.  Sie  stellen  die  primitivste  Maßnahme  zur  Herbeiführung  einer 
Verlängerung  der  Lebensdauer  des  Holzes  dar,  da  sie  nur  seine  alleräußersten  Schichten 
durchdringen  und  durch  Wasser  sowie  mechanische  Einflüsse  verhältnismäßig  leicht 
entfernt  bzw.  beschädigt  werden  können. 

b)  Eintauch-  und  ähnliche  Verfahren.  Wie  bereits  der  Name  andeutet, 
geschieht  die  Einführung  des  Konservierungsmittels  bei  diesen  Verfahren  durch  Ein- 
lagern der  zu  behandelnden  Hölzer  in  offene  Gefäße,  welche  das  Imprägniermittel 
in  Form  wässeriger  oder  öliger  Flüssigkeiten  enthalten. 

Als  einzige  Kraft,  die  das  Eindringen  der  Imprägnierflüssigkeit  in  das  Holz 
bewirkt,  kommt  hier  die  Capillarität  in  Betracht,  während  die  wirksamsten  Hilfsmittel 
für  eine  sachgemäße  Imprägnierung,  Vakuum  und  Druck,  nicht  zur  Anwendung 
gelangen.  Die  Eintauchverfahren  genügen  infolge  der  nur  oberflächlichen  Durch- 
tränkung,  die  sie  erzielen,   den  Anforderungen  der  modernen  Technik   nicht  mehr. 


Abb.  207.  Kyanisierie  Kiefer.  Abb.  208.  Kyanisierte  Tanne. 

In  etwas  ausgedehnterem  Maße  finden  sie  heute  nur  noch  Anwendung  bei 
der  Behandlung  von  Telegraphenstangen  —  besonders  solchen  aus  Tannen-  und 
Fichtenholz  —  mit  wässeriger  Sublimatlösung  (Kyanisierung)1.  Bei  Verwendung 
dieser  Salzlösung  kann  die  Vakuum -Druckimprägnierung,  welche  in  starkwandigen 
eisernen  Kesseln  vorgenommen  wird,  nicht  ohne  weiteresangewendet  werden,  da  wässerige 
Sublimatlösung  sich  in  Berührung  mit  Eisen  zersetzt.  Zudem  ist  aber  Tannen-  und 
Fichtenholz  ohne  besondere  Vorbehandlung  auch  bei  der  Vakuum-Druckbehandlung 
nicht  viel  besser  durchtränkbar  als  durch  bloßes  Einlegen  in  die  in  offenen  Behältern 
befindliche  Sublimatlösung.  Die  trotz  der  Langwierigkeit  des  Verfahrens  —  Eintauch- 
dauer für  Nadelhölzer  8  —  10  Tage  —  erzielte  geringe  Tiefenwirkung  zeigen  die 
Abb.  207  und  208,  welche  Querschnitte  aus  einer  derart  behandelten  kiefernen  und 
tannenen  Telegraphenstange  darstellen.  Auf  dem  kyanisierten  Holz,  welches  seine 
natürliche  Farbe  behält,  sind  die  von  der  Sublimatlösung  durchtränkten  Stellen 
geschwärzt  woiden  durch  Eintauchen  der  Schnittflächen  in  eine  verdünnte  wässerige 
Lösung  von  Ammoniumsulfid. 

Bezeichnend  dafür,  daß  sich  die  Imprägniertechniker  der  unzureichenden  Wirkung 
des  Kv.\Nschen  Eintauchverfahrens  durchaus  bewußt  sind,  sind  die  Versuche  und 
Vorschläge,    das    Sublimat    bzw.    gleich    wirksame   Quecksilberverbindungen    unter 

1  Bereits  1705  beschrieb  Homberq  die  Verwendung  von  Sublimat  für  die  Holzkonservierung, 
allgemeinere  Anwendung  fand  es  jedoch  erst  von  1823  ab,  als  Kyan  es  empfahl. 
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Anwendung  von  Vakuum  und  Druck  in  das  Holz  einzuführen,  auf  welche  an  anderer 
Stelle  noch  näher  eingegangen  werden  soll. 

Gleichfalls  ohne  Anwendung  von  Vakuum  und  Druck  arbeiten  die  sog.  Koch- 
verfahren, die  in  gewissen  Fällen  eine  etwas  weitergehende  Durchtränkung  des 
Holzes  als  die  mit  kalten  Imprägnierflüssigkeiten  arbeitenden  Eintauchverfahren 
ermöglichen,  eine  befriedigende  Durchtränkung  größerer  oder  dicht  gewachsener 
Hölzer  jedoch  nicht  erzielen. 

c)  Saftverdrängungsverfahren.  In  gänzlich  anderer,  eigenartiger  Weise 
sucht  man  mit  diesen  Holzkonservierungsverfahren  die  gleichmäßige  Einlagerung 
von  antiseptischen  Stoffen  in  den  Holzkörper  zu  bewirken.  Nach  dem  französischen 
Arzt  Dr.  Boucherie,  welcher  im  Jahre  1846  diese  Methode  der  Holzkonservierung  zum 
erstenmal  im  großen  ausführte,  bezeichnet  man  sie  auch  wohl  als  „Boucherisieren". 

Das  Saftverdrängungsverfahren  kann  nur  zur  Imprägnierung  frisch  geschlagener, 
noch  mit  der  Rinde  versehener  Stämme  Verwendung  finden.  Es  wird  in  der  ursprünglichen 
Weise  derart  ausgeführt,  daß  die  frisch  gefällten  Stämme  schräg  gelagert  und  an 
den  etwas  erhöht  liegenden  Stammenden  mit  dicht  anschließenden  Kappen  versehen 
werden,  welche  durch  eine  Rohrleitung  mit  dem  meistens  auf  einem  10  m  hohen 
Gerüst  aufgestellten  Vorratsbehälter  für  die  Imprägnierflüssigkeit  in  Verbindung 
stehen.  Das  aus  diesem  Behälter  abwärts  führende  Rohr  besitzt  eine  Anzahl  von 
Abzweigungen,  so  daß  an  einen  Behälter  immer  eine  entsprechende  Anzahl  von 
Stämmen  angeschlossen  werden  kann.  Als  Imprägnierflüssigkeit  benutzte  Boucherie 
und  gleich  ihm  die  meisten  nach  diesem  Verfahren  arbeitenden  Anlagen  eine  wässerige 
1  —  1,5%  ige  Kupfervitriollösung;  das  Verfahren  ist  jedoch  auch  unter  Verwendung 
anderer  Metallsalzlösungen  ausgeführt  worden1. 

Dem  Eintauchverfahren  gegenüber  bedeutet  das  Saftverdrängungsverfahren 
einen  bedeutenden  Fortschritt,  da  es  gestattet,  das  ganze  Splintholz,  soweit  es  nicht 
etwa  besonders  dicht  gewachsen  ist,  einigermaßen  gleichmäßig  zu  durchtränken. 
Wenn  diese  Behandlung  des  Holzes  heute  nur  noch  bisweilen  ausgeführt  wird,  so 
liegt  das  daran,  daß  es  heute  Verfahren  gibt,  welche  erheblich  Besseres  leisten  als 
das  Saftverdrängungsverfahren  und  zudem  nicht  seine  Nachteile  —  beschränkte  An- 
wendbarkeit, lange  Dauer  sowie  schlechte  Ausnutzung  des  Imprägniermaterials  — 
aufweisen. 

d)  Vakuum-Druck-Verfahren.  Sie  sind  in  2  große  Gruppen  einzuteilen: 
zur  ersten  gehören  alle  diejenigen  Verfahren,  bei  welchen  sowohl  die  Zellwände 
als  auch  die  Zellräume  aller  überhaupt  durchtränkbaren  Holzanteile  mit  der  Imprägnier- 
flüssigkeit gesättigt  werden  (die  sog.  Vollimprägnierverfahren),  zur  zweiten  die 
besonders  bei  der  Verwendung  öliger  Imprägnierflüssigkeiten  angewendeten  Spar- 
verfahren, welche  nur  die  Zellwandungen  mit  dem  Imprägniermittel  durchtränken, 
die  Zellräume  aber  freilassen  (Hohlimprägnierung). 

1.  Die  Vollimprägnierverfahren.  Die  Ausführung  dieser  Imprägniermethoden 
erfolgt  allgemein  derart,  daß  das  Holz  nach  dem  Verbringen  in  den  starkwandigen 
eisernen  Imprägnierzylinder  zunächst  einem  hohen  Vakuum  ausgesetzt  wird,  welches 
je  nach  der  Art  und  Beschaffenheit  des  Holzes  längere  oder  kürzere  Zeit  unterhalten 
wird.  Nachdem  das  Holzmaterial  durch  diese  Behandlung  soweit  als  möglich  ent- 
lüftet worden  ist,  läßt  man  aus  einem  Vorratsbehälter  die  zumeist  heiße  Imprägnier- 
flüssigkeit in  den   Zylinder  einströmen.    Nach    beendeter   Füllung    werden    mittels 

'Vgl.  z.  B.  Mai.enkovic,  Die  Holzimprägnierung  mit  Chlorzink-Fluornatrium  und  Bellit.  Elektro- 
technik und  Maschinenbau,  Wien,  30,  Heft  37. 
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Druckpumpe  oder  Luftdrucks  weitere  Mengen  des  Imprägniermittels  in  den  Zylinder 
hineingepreßt,  bis  in  ihm  der  für  den  jeweiligen  Zweck  vorgesehene  Druck  (meist 
5-10  Atm.)  erreicht  ist.  Dieser  Druck  wird  so  lange  unterhalten,  bis  das  Holz  mit 
der  Imprägnierflüssigkeit  gesättigt  ist.  Während  der  Druckdauer  wird  die  letztere 
zumeist  durch  indirekten  Dampf  erwärmt. 

Das  Kesseldruckverfahren  weist  gegenüber  den  zuvor  erwähnten  verschiedene  wichtige  Vor- 
züge auf:  1.  Alle  überhaupt  durchtränkbaren  Teile  des  Holzes  werden  vom  Imprägniermittel  durch- 
drungen, d.  h.  bei  reinen  Splinthölzern,  wie  der  Buche,  der  ganze  Holzkörper,  bei  Hölzern  mit 
Kern-  und  Splintholz  (z.  B.  Kiefer,  Eiche)  nur  das  letztere.  Gesundes  Kernholz  ist  auch  bei  Anwendung 
sehr  hohen  Druckes  praktisch  undurchtränkbar.  2.  Bei  den  mit  heißen  Flüssigkeiten  arbeitenden  Ver- 
fahren wird  das  Holz  im  allgemeinen  auf  Temperaturen  erwärmt,  welche  eine  weitgehende  Sterilisation 
auch  der  nicht  durchtränkten  Holzanteile  ermöglichen.  3.  Das  Verfahren  ist  nicht  wie  die  zuvor 
beschriebenen  an  Hölzer  bestimmter  Beschaffenheit  gebunden,  sondern  allgemein  anwendbar  und 
zudem  von  erheblich  kürzerer  Dauer. 

Die  Vakuum-Druck-Imprägnierung  stammt  von  Breant,  welcher  1831 
diese  Methode  der  Holzkonservierung,  auch  pneumatisches  Verfahren  genannt, 
zuerst  anwendete. 

Beim  Arbeiten  mit  wässerigen  Lösungen  der  Imprägnierstoffe  wird  im  allge- 
meinen das  Vollimprägnierverfahren  benutzt,  da  es  auf  einfache  Weise  eine  gute 
Verteilung  der  Imprägnierflüssigkeit  im  Holz  gewährleistet.  Dem  Nachteil,  daß  man 
auf  deren  Menge  unbeschadet  der  Güte  der  Durchtränkung  keinerlei  Einfluß  hat, 
kann  man  in  diesem  Fall  einfach  dadurch  begegnen,  daß  man  die  Konzentration 
der  Lösung  an  wirksamem  Imprägnierstoff  entsprechend  wählt. 

Anders  liegen  jedoch  die  Verhältnisse  bei  der  Verwendung  öliger  Imprägnier- 
flüssigkeiten, insofern  als  bereits  geringere  Mengen  von  ihnen,  als  zur  Vollimprä- 
gnierung nötig  sind,  genügen,  um,  entsprechend  verteilt,  eine  Konservierung  des  Holzes 
herbeizuführen.  Eine  solche  ölige  Flüssigkeit  ist  beispielsweise  das  Steinkohlenteeröl 
(Kreosotöl),  eines  der  ausgezeichnetsten  Holzkonservierungsmittel,  welche  zurzeit 
bekannt  sind.  Infolge  seiner  hohen  antiseptischen  und  konservierenden  Eigenschaften 
genügen,  falls  es  entsprechend  verteilt  ist,  bereits  ca.  0,83  kg,  um  das  ganze  Splint- 
holz einer  normalen  kiefernen  Eisenbahnschwelle  vor  den  Angriffen  holzzerstörender 
Pilze  zu  schützen.  Zur  gleichmäßigen  Durchtränkung  derselben  Schwelle  nach  dem 
Vollimprägnierungsverfahren  braucht  man  aber  nicht  weniger  als  ca.  33  kg  Öl. 

Nicht  zu  den  eigentlichen  Sparverfahren  im  imprägniertechnischen  Sinne 
gehören  die  zunächst  zu  erwähnenden  Verfahren  von  Polifka- Hacker  und  dem 
Berliner  Holz-Comptoir,  welche  das  Teeröl  verdünnen  und  mit  den  so  erhaltenen 
Flüssigkeiten  nach  dem  Vollimprägnierverfahren  arbeiten. 

Bei  der  von  Polifka  und  Hacker  {D.  R.  P.  236199)  vorgeschlagenen  Arbeits- 
weise erfolgte  die  Verdünnung  des  Teeröls  durch  hoch  siedende,  neutrale  Mineralöle, 
während  diejenige  des  Berliner  Holz-Comptoirs  (D.  R.  P.  117  263)  eine  Emulgierung 
des  Teeröls  in  Wasser  vorsah.  Zur  Durchführung  des  letzteren  Verfahrens  wurden 
zunächst  Teerölseifenlösungen  hergestellt,  welche  beim  Eingießen  in  Wasser  weiße 
bis  hellgraue  Emulsionen  ergaben,  in  denen  das  Teeröl  in  Tröpfchen  von  weniger 
als  V1000  mm  Durchmesser  enthalten  war. 

So  aussichtsreich  die  ersten  Versuche  das  Verfahren  erscheinen  ließen,  so  wenig  brauchbar 
erwies  es  sich  in  der  Praxis.  Es  stellte  sich  nämlich  sehr  bald  heraus,  daß  sich  nur  solche  Teeröle 
zur  Emulgierung  eigneten,  denen  die  sauren  und  basischen  Bestandteile  (Carbolsäure,  Pyridin  etc.) 
durch  Behandeln  mit  Alkali  und  Säure  entzogen  waren,  und  daß  ferner  die  Haltbarkeit  der  besten 
Emulsionen  in  Frage  gestellt  war,  wenn  geringe  Mengen  von  Salzen,  Säuren  etc.  in  sie  hineingelangten. 
Dazu  kam  noch  der  Übelstand,  daß  sich  Buchenholz  mit  derartigen  Emulsionen  nicht  gleichmäßig 
durchtränken  ließ,  sondern  derart  stark  filtrierend  wirkte,  daß  die  Gesamtmenge  des  in  den  Emulsionen 
enthaltenen  Teeröls  in  den  äußersten  Holzschichten  zurückgehalten  wurde. 

2.  Die  Sparverfahren.  Sie  bezwecken  sämtlich,  durch  geeignete  Anwendung 

der   wichtigsten    Hilfsmittel   der   Imprägniertechnik,    Vakuum    und   Druck,    nur   die 
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Zellwandungen  des  Holzes,  welche  den  Nährboden  für  die  Holzfeinde  darstellen, 
zu  durchtränken,  die  Zellräume  hingegen  vom  Imprägniermaterial  freizuhalten.  Die 
wichtigsten  der  hierher  gehörigen  Verfahren  sind: 

cc)  Die  als  HEiSE-Verfahren  (in  Amerika  unter  dem  Namen  Creo-air-Ver- 
fahren)  bekannt  gewordenen  Arbeitsweisen  (vgl.  D.  R.  P.  154901,  174678  und 
Zus.P.  182408). 

Diese  Sparverfahren  wurden  derart  ausgeführt,  daß  zunächst  diejenige  Menge 
von  Imprägniermaterial  in  das  Holz  hineingepreßt  wurde,  welche  schließlich  in  ihm 
verbleiben  sollte.  Die  Verteilung  des  Imprägniermittels,  welches  anfangs  nur  die 
äußersten  Holzschichten  erfüllte,  erfolgte  durch  die  Anwendung  heißen  Wassers 
unter  Druck  (nur  bei  öligen  Imprägniermitteln)  oder  gespannten  Dampfes  bzw. 
heißer  Gase  (auch   bei  Anwendung  wässeriger   Imprägniersalzlösungen,  Abb.  209). 

ß)  Das  sog.  Evakuierungs-  oder  Northeimerverfahren,  welches  der 
Firma  Hülsberg.  &  Cie.,  Charlottenburg,  durch  D.  R.  P.  212911   geschützt  wurde. 

Das  Verfahren  benutzte  die  normaler- 
weise das  Holz  erfüllenden  Luftmengen, 
um  den  Überschuß  an  Imprägnier- 
material, welcher  zunächst  in  das  Holz 
hineingepreßt  wurde,  nachträglich 
wieder  zu  entfernen.  Die  bei  Her- 
stellung des  Flüssigkeitsdrucks  zunächst 
zusammengepreßte  Luft  expandierte 
nach  seiner  Aufhebung  und  nach  Ent- 
fernung des  Imprägniermittels  aus  dem 
Zylinder  und  trieb  den  Überschuß  de? 
Imprägniermittels  wieder  aus  dem  Holz 
hinaus.  Um  die  Ausdehnung  der  Luft 
nach  Möglichkeit  zu  unterstützen,  wurde 
das  Holz  nach  dem  Entfernen  des  Im- 
prägniermittels aus  dem  Zylinder  einem 
ein-  bzw.  mehrmaligen  hohen  Vakuum 
ausgesetzt  (vgl.  Abb.  209). 

Während  man  bei  Ausführung  des 
Heise -Verfahrens  in  eine  normale,  kie- 
ferne  Eisenbahnschwelle  7  kg  Teeröl  hineinzupressen  pflegte,  konnte  man  bei  gleicher 
Endaufnahme  bei  Anwendung  des  Evakuierungsverfahrens  etwa  10  kg  Öl  in  die 
Schwelle  hineinpressen,  während  die  überschüssigen  3  kg  Öl  dem  Holz  durch  die 
Vakuumbehandlung  wieder  entzogen  wurden.  In  beiden  Fällen  waren  jedoch  die  in 
das  Holz  hineingepreßten  Ölmengen  nur  gering,  und  der  Druck,  welcher  beim  Hinein- 
pressen dieser  Flüssigkeitsmengen  erreicht  wurde,  war  zu  niedrig,  um  in  allen  Fällen 
eine  befriedigende  Verteilung  des  Imprägniermittels  im  Holz  zu  gewährleisten. 
Einer  willkürlichen  Steigerung  des  Druckes  zwecks  Herbeiführung  einer  besseren  Ver- 
teilung des  Imprägnierstoffs  waren  aber  durch  die  gewünschte  Beschränkung  der 
Aufnahme  Grenzen  gesetzt. 

Die  beste  Gewähr  für  eine  einwandfreie  Durchtränkung  würde  ein  Verfahren 
geben,  welches  bei  gleicher  Endaufnahme  vorübergehend  so  viel  Imprägniermittel 
in   das  Holz   hineinzupressen  gestattet,   daß  von  vornherein  alle   überhaupt  durch 
tränkbaren  Holzteile  mit  dem  Imprägniermittel  angefüllt  werden. 
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Abb.  209. 
Verlauf    der    Druckkurven     bei    Imprägnierung    von 
Kiefernholz   gleicher   Beschaffenheit    und    einer    Auf- 
nahme an  Teeröl   von  60  kg  pro  cbm  nach  verschie- 
denen Sparverfahren. 
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Das  Imprägnierverfahren,  welches  diese  Forderung  erfüllt  und  den  genannten 
Übelständeu  mit  Sicherheit  abhilft,  ist 

Y)  das  sog.  RüPiNG-Verfahren  (D  R  P.  138033  und  Zus.  P.  21 1 042),  auf 
welches  als  zurzeit  verbreitetstes  Sparverfahren  etwas  näher  eingegangen  werden  soll. 

Der  Arbeitsvorgang  nach  RüPrNG  vollzieht  sich  folgendermaßen  (Abb.  210 
und  211). 

Die  möglichst  lufttrockenen  Holzer  (nasse  bzw.  frisch  geschlagene  Hölzer  müssen  einer  Vor- 
behandlung unterworfen  werden  zwecks  Trocknung,  z.  B.  nach  D.  R.  P.  2S2  777)  werden  im  Imprägnier- 
zylinder J  einem  Luftdruck  von  '2  bis  höchstens  4/4//«.  so  lange  ausgesetzt,  bis  sämtliche  Zellen  des 
Holzes  mit  Luft  von  diesem  Druck  erfüllt  sind.  Zu  diesem  Zweck  wird  Preßluft  in  den  Imprägmer- 
zylindery  gedrückt,  wobei  die  in  der  Luftverbmdungsleitung  zwischen  Zylinder  und  Impiägniermittel- 
vorraisgefäß  T  liegenden  Ventile  V  und  K,  geöffnet,  die  Ventile  V2,  P3  und  V4  aber  geschlossen  sind. 
Imprägnierzylinder  J  und  Vorratsgefäß  T  stehen  also  während  dieses  Teiles  des  Verfahrens  unter  dem 
gleichen  Luftdruck.  Alsdann  werden  die  Ventile  K2  una  ^3  geöffnet,  so  daß  die  Impragnierflüssigkeit 
in  den  Zylinder  J  fließt,  bis  er  völlig  gefüllt  ist.  Dadurch  wird  gleichzeitig  die  Druckluft,  welche 
anfangs  das  Holz  umspülte,  allmählich  in  das  Vorratsgefäß  T  gedrückt.  Nach  diesem  ersten  Stadium 
des  Imprägnierprozesses  ist  also  das  Holz  vollkommen   von   Impragnierflüssigkeit    umgeben,    während 


Abb.  210. 

Schematisches  Bild  einer  Imprägnieranlage  nach  RÜPING. 
O  Ölpumpe;y  Imprägnierzylinder;  P  kombinierte  Druck- 
und  Vakuumpumpe;  T Vorratsgefäß  für  Öl;  V-  Vt  Ventile. 


Abb.  211. 
Kiefer,  Querschnitt,  QUfache  Vergrößerung 


Abb.  212.  Kiefernschwelle  Abb.  213.  Buchenschwelle.  Abb.  214.  Kiefernrundholz. 

Nach  dem  RÜHlNG-Verfahren  mit  Steinkohlenteerö!  imprägnierte  Hölzer. 

die  Zellräume  des  Holzes  mit  Druckluft  gefüllt  sind,  die  vorläufig  noch  das  Eindringen  des  Imprägnier- 
mittels in  das  Holz  verhindert.  Nunmehr  werden  die  Ventile  V,  und  V2  geschlossen  und  nach  Öffnen 
des  Ventils  V,  im  Zylinder  der  Druck,  je  nach  Art  und  Beschaffenheit  des  Holzes,  zumeist  auf  6-8  Atm. 
gesteigert,  indem  man  aus  dem  Vorratsgefäß  T  Imprägniermaterial  in  den  Zylinder  nachdrückt.  Unter 
diesem  erhöhten  Druck  durchdringt  die  Impragnierflüssigkeit  alle  überhaupt  durchtränkbaren  Teile  des 
Holzes.  Dabei  wird  die  in  den  Zellräumen  enthaltene  Druckluft  weiter  zusammengepreßt.  Hat  das 
Holz  so  viel  Imprägnierflüssigkeit  aufgenommen,  daß  eine  gleichmäßige  Durchtränkung  als  sicher 
angesehen  werden  kann,  so  wird  der  Druck  aufgehoben  und  die  Imprägnierflüssigkeit  wieder  in  den 
Vorratsbehälter  befördert.  Die  Folge  davon  ist,  daß  die  in  den  Zellräumen  vorhandene  Druckluft  sich 
ausdehnt  und  das  Imprägniermittel,  soweit  es  nicht  von  den  Zellwandungen  aufgesaugt  wurde,  wieder 
aus  dem  Holz  hinausschleudert.  Um  das  Wiederaustrtten  des  überschüssig  in  das  Holz  eingeführten 
Imprägniermittels  zu  erleichtern  und  zu  beschleunigen,  wird  nunmehr  im  Zylinder  ein  möglichst  hohes 
Vakuum  erzeugt  und  einige  Zeit  lang  unterhalten. 
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!  verbleibt  somit  schließlich  in  dem  Holz  nicht  mehr  Imprägnierflüssigkeit, 
als  zum  Durchtränken  der  Zellwände  etc.  notwendig  ist  (Abb.  211-214).  Auf  den 
Schutz  dieser  Teile  des  Holzes,  welche  den  Nährboden  für  die  Holzzerstörer  bilden, 
kommt  es  aber  lediglich  an. 

Je  nach  der  Art  des  zu  imprägnierenden  Holzes  wird  das  RÜPING-Verfahren 
entsprechend  modifiziert     Die  Abb.  215  stellt  z.B.  das  schematische   Diagramm  dar, 

welches  für  Kiefernholz  die  von  der  preußischen 
Staatsbahnverwaltung  festgelegten  Maximal-  und 
Minimaldruckverhältnisse  angibt. 

8)  Schließlich  sei  noch  eine  weitere  Gruppe 
von  Sparverfahren  kurz  erwähnt,  welche  die 
Konservierung  des  Holzes  durch  Behandlung 
mittels  des  zerstäubten  bzw.  in  Dampf- 
form übergeführten  Imprägniermittels  be- 
wirken wollen. 

Das  älteste  hierher  gehörige  Verfahren  stammt  von 
BLYTHE  (vgl.  D.  R.  P.  2175  und  10423  sowie  Heinzerlino, 
Die  Konservierung  des  Holzes,  W.  Knapp,  Halle  a.  S.  1885, 
S.  124  ff.)  und  arbeitete  derart,  daß  hochüberhitzter  Wasser- 
dampf durch  erhitztes  Imprägnieröl  hindurchgeleitet  und 
das  entstandene  Öl-Wasserdampfgemisch  in  den  Imprägnier- 
zylinder eingeführt  wurde.  Von  hier  aus  strömte  das  Im- 
prägniermittel, gemischt  mit  Zellsaft  sowie  anderen  aus  dem 
Holz  stammenden  Stoffen,  in  den  Ölvorratskessel  zurück, 
um  erneut  seinen  Kreislauf  zu  beginnen. 

Das  Verfahren  hatte  keinen  Erfolg  aufzuweisen;  die 
erzielte  Verteilung  des  Imprägnieröls  war  äußerst  ungleich- 
mäßig, so  daß  die  nach  dieser  Methode  imprägnierter 
Hölzer  bereits  nach  kurzer  Zeit  in  hohem  Maße  der  Fäulnis 
anheimfielen  (vgl.  DEHNST  in  TROSCHELs  Handbuch  der 
Holzkonservierung.  J.  Springer,  Berlin  1915,  S.  260). 

Ein  anderes  Sparverfahren  dieser  Art  wurde  durch 
D.  R.  P.  189232  der  Bamag  geschützt.  Es  besteht  darin, 
daß  das  Holz  mit  den  teerölhaltigen  Oasen,  wie  sie  bei 
der  Leuchtgasdarstellung,  der  Holz-  und  Torfdestillation, 
bei  Kokereien  u.  s.  w.  von  der  Teervorlage  kommen,  ev.  bei 
höherer  Temperatur  und  unter  Anwendung  von  Vakuum 
und  Druck  behandelt  wird.  Sind  die  zur  Verfügung  stehenden 
Gase  zu  arm  an  Teeröl,  so  können  sie  durch  Verdampfen 
oder  Zerstäuben  von  flüssigem  Teeröl  oder  ähnlichen  Kon- 
servierungsstoffen angereichert  werden.  Vermöge  ihres  hohen 
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Abb.  215. 
Graphische    Darstellung    der    Tränkung 
von    kiefernen    Hölzern    nach    dem   ein- 
fachen RÜPING-Verfahren. 

Luftdruck  — : — ,-   Atta,  herstellen, 
max    4 

2.  Luftdruck    halten,    minimal    5  Minuten. 

3.  Füllen    des   Tränkkessels   mit    Öl    unter 
Beibehaltung  des  Luftdrucks. 

4.  Öldruck    min-J!b  Atm.  herstellen. 

max    7 

5.  Öldruck    minimal    30  Minuten    halten; 
Temperatur    im   Ölvorwärmer    minimal    Wasserstoffgehalts  sollen  die  genannten  Gase  zur  wirksamen 
70°,  maximal   100°. 

6.  Öl  ablassen. 

7.  Vakuum  von    minimal   60  cm  erzeugen. 

8.  Vakuum    von  60  cm  minimal   10  Minu- 
ten halten 


Imprägnierung  des  Holzes  besonders  geeignet  sein,  da  der 
Wasserstoff  infolge  seiner  hohen  Molekulargeschwindigkeit 
die  Zellwände  des  Holzes  leicht  durchdringen  und  so  einen 
weit  besseren  Träger  für  das  Imprägniermittel  bilden  soll 
als  die  sonst  verwendeten  Dämpfe.  Nach  dem  zweiten,  der 
gleichen  Firma  erteilten  D.R.P.  195878  soll  uas  Imprä- 
gniermittel nicht  in  Dampfform  zur  Verwendung  kommen,  sondern  innerhalb  des  lmprägnierzylinders 
durch  Zerstäuberdüsen  in  einen  feinen  Nebel  übergeführt  werden. 

Trotz  der  angeblichen  Vorteile,,  welche  diese  beiden  Verfahren   bieten  sollen, 

ist  von  ihren  Erfolgen  in  der  Praxis  bislang  nichts  bekannt  geworden. 


//.  Die  Konservierungsmittel. 

Die  für  die  Zwecke  der  Holzkonservierung  zu  verwendenden  Stoffe  müssen 
eine  Reihe  von  Forderungen  erfüllen,  wenn  ihre  Anwendung  den  gewünschten 
Erfolg  ergeben  soll.  Sie  müssen: 

1.  hohe  antiseptische  Kraft  gegenüber  den  Holzschädlingen  besitzen,  2.  dauernd 
im  Holz  wirksam  bleiben,  also  keine  chemischen  Umwandlungen  erleiden,  welche 
ihre  konservierenden  Eigenschaften  ungünstig  beeinflussen,  und  schwer  auswaschbar 
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und  verdunstbar  sein,  3.  die  physikalischen  Eigenschaften  des  Holzes  nicht  ungünstig 
beeinflussen,  4.  sich  indifferent  gegen  Metalle,  insbesondere  gegen  Eisen  verhalten, 
5  bei  entsprechend  vorsichtigem  Arbeiten  unschädlich  für  den  menschlichen  Organis- 
mus sein   und  6.  eine  ökonomische  Anwendung  ermöglichen. 

Es  ist  somit  durchaus  nicht  jeder  beliebige  Giftstoff  als  Holzkonservierungs- 
mittel  zu  gebrauchen.  Ehe  man  neue  Imprägniermittel  in  der  Praxis  anwendet,  muß 
man  zunächst  ihre  pilzwidrige  Kraft  sowie  ihre  Auslaugbarkeit,  Verdunstbarkeit  u.  s.  w. 
durch  Laboratoriumsversuche  ermitteln. 

Die  Zahl  der  im  Lauf  der  Zeit  für  Holzkonservierungszwecke  empfohlenen 
und  angewendeten  Stoffe  ist  sehr  groß.  Als  wirklich  brauchbar  haben  sich  jedoch 
nur  verhältnismäßig  wenige  erwiesen;  nur  auf  diese  soll  in  den  folgenden  Abschnitten 
näher  eingegangen  werden. 

A.  Spezifische  Anstrichmittel. 

Sie  werden  teils  unter  den  ihnen  zukommenden  Namen,  teils  als  Spezialpräparate 
unter  besonderen  Bezeichnungen  in  den  Handel  gebracht.  Zur  ersten  Gruppe 
gehört  i.  B.  das  in  gewissen  Fällen  ganz  vorzügliche  Dienste  leistende  Steinkohlen- 
teerdestillat  Carbolineum  (Bd.  III,  280),  ferner  Teer,  Carbolsäure,  Petroleum 
u.  s.  w.;  einige  der  bekannteren,  zur  zweiten  Gruppe  gehörigen  Präparate  sind: 
Antimerulion  \  Mycothanaton1,  Antifungin2,  Antigermin3  und  Mikrosol3, 
welche  jedoch  heute  kaum  noch  angewendet  werden. 

Von  neueren  Präparaten  seien  genannt:  das  durch  D.  R.  P.  228  513  geschützte, 
Kulba  genannte  Mittel  von  Hartmann  und  Schwerdtner.  Es  stellt  eine  alkalische 
Natriumzinkatlösung  dar  und  ist  infolge  seiner  Zusammensetzung  nicht  empfehlens- 
wert. Barol  ist  ein  gekupfertes,  fette  Öle  enthaltendes  Carbolineum,  welches  von 
Flörsheim  vertrieben  wird;  von  der  gleichen  Firma  werden  als  Schwammbekämpfungs- 
mittel  empfohlen:  Xylam,  Zymosan  und  Antorgan,  welche  sämtlich  wässerige 
Lösungen  anorganischer  Salze  darstellen. 

Eine  Reihe  weiterer  Spezialanstrichmittel  enthält  als  wirksame  Bestandteile  Ver- 
bindungen des  Fluors.  Zu  ihnen  gehören:  Kronol4  (früher  Montaninfluat  genannt), 
fabriziert  von  der  Chemischen  Fabrik  Montana,  Strehla  a.  d.  Elbe,  Keramit  und 
Murolineum4,  hergestellt  von  Humann  &  Teisler,  Dohna  bei  Dresden. 

Namentlich  in  den  letzten  Jahren  sind  auch  die  hoch  wirksamen  Dinitrophenole 
bzw.  ihre  Salze  zur  Herstellung  von  Anstrichmitteln  herangezogen  worden.  Das  älteste 
und  bekannteste  Präparat  dieser  Art  ist  das  Antinonnin  {D.R.P.  66180  und  Zus.  P. 
72097,  72991)  von  Bayer.  Ein  ähnliches  Produkt,  Raco  genannt,  wird  von  der 
Firma  R.  Avenarius  &  Co.,  Hamburg,  hergestellt5.  Alkalisalze  von  Dinitrophenolen 
sind  ferner  im  Mikrosol  H6  der  Firma  Rosenzweig  &  Baumann,  Cassel,  und  im 
Mycantin7  von  M.  L.  B.  die  wirksamen  Bestandteile. 

B.   Eigentliche  Imprägniermittel. 

a)  Wasserlösliche  Verbindungen.  Eines  der  wirksamsten  und  am  längsten 

verwendeten  anorganischen  Salze  ist  das  Sublimat  (Quecksilberchlorid).  Wie  bereits 

erwähnt,  erfolgt  die  Behandlung  des  Holzes  mit  seinen  wässerigen  Lösungen  zumeist 

.  ;J.   Hein/.erling,  Die  Konservierung  des  Holzes,  S.  3Q  und  40. 
I.  Andes.   Das   Konservieren   des  Holzes,  S.   184,   1845. 
'  Vtjl    Hausschwammforschungen,  Heft  6,  S.  352  und  353. 

4  Vgl.  N'ftzsch,  Die  Bedeutung  der  Fluorverbindungen  für  die  Holzkonservierung.  Dissertation 
München   1409,  S.  172. 

"•  Vgl.  Weh mi  K.  Altes  und  Neues  über  den  Hausschwamm.  Frankfurter  Zeitung  1914,  Nr.  54. 
Hausschwammforschungen,  Heft  6,  S.  352. 
Vgl.  Hausschwammforschungen,  Heft  6,  S.  358  und  386. 
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nach  dem  1  intauchverfahren  (Kyanisierung).  Die  dabei  benutzte  Lösung  ist  im  all- 
gemeinen 0,00  %  ig. 

Im  Hinblick  auf  den  nur  unzureichenden  Schutz  des  Holzes,  welchen  diese 
Art  der  Imprägnierung  gewährt,  ist  man  bestrebt  gewesen,  Mittel  und  Wege  zu 
finden,  welche  gestatten,  Salze  des  Quecksilbers  auch  nach  dem  pneumatischen  Ver- 
fahren in  das  Holz  einzuführen.  Moll  empfiehlt  zu  diesem  Zweck  Apparaturen  aus 
Eisenbeton  und  Steinzeug,  in  denen  die  Sublimatlösung  nirgends  mit  Metall  in 
Berührung  kommt  (D.  R.  G.  M.  617281,  Klasse  38h).  Von.einer  Durchführung  dieses 
Vorschlags  in  der  Praxis  ist  bisher  nichts  bekannt  geworden. 

Ein  Bayer  durch  D.  R.  P.  240 988  geschütztes  Verfahren  ersetzt  das  aggressive 
Sublimat  durch  gegen  Metalle  indifferente,  organische  Quecksilberverbindungen, 
welche  das  Metall  komplex  gebunden  enthalten.  Insbesondere  wird  die  Anwendung 
des  Quecksilberchlorphenols  bzw.  seiner  wasserlöslichen  Salze  (A/ß-Salz)  empfoh- 
len. Auch  dieses  Verfahren  hat  bis  heute  keine  praktische  Bedeutung  erlangen  können. 

Namentlich  früher  viel  verwendet  wurden  Verbindungen  des  Kupfers,  insbe- 
sondere Kupfervitriol  (vgl.  Boucherieverfahren).  Da  dieses  Salz,  gleich  dem  Sublimat, 
nicht  ohne  weiteres  zur  pneumatischen  Imprägnierung  wegen  seiner  korrodierenden 
Eigenschaften  gegenüber  Eisen  verwendet  werden  kann  und  im  übrigen  keine  be- 
sonders hohen  pilztötenden  Eigenschaften  besitzt,  hat  man  in  Deutschland  seit  einiger 
Zeit  von  seiner  Verwendung  nahezu  völlig  Abstand  genommen.  Kupfersalze  bilden 
ferner  einen  Hauptbestandteil  der  beiden  Aczol  und  Viczsal  genannten  Imprägnier- 
mittel, welche  in  letzter  Zeit  häufig  angepriesen  werden.  Beide  stellen  ammoniakalische 
Kupferzinksalzlösungen  dar,  denen  ev.  ein  Zusatz  von  Carbolsäure  beigegeben  wird1. 
Infolge  ihrer  Zusammensetzung  sind  sie  für  die  Holzkonservierung  nicht  zu  empfehlen2. 

Gleich  den  Kupfersalzen  finden  auch  diejenigen  des  Zinks  heute  nur  noch 
eine  beschränkte  Anwendung.  Zweifellos  ist  die  erstmalig  im  Jahre  1838  von  Burnlti 
empfohlene  Verwendung  des  Chlorzinks  in  früheren  Jahren,  als  wirksamere 
Imprägniermittel  nur  in  beschränktem  Maße  und  zu  hohen  Preisen  zur  Verfügungstanden, 
den  damaligen  Ansprüchen  durchaus  gerecht  geworden.  Inzwischen  haben  sich  diese 
Verhältnisse  jedoch  völlig  geändert.  Als  Nachteile,  welche  bei  der  Verwendung 
wässeriger  Chlorzinklösungen  auftreten,  sind  zu  nennen:  1.  die  verhältnismäßig 
schwache  pilztötende  Kraft  des  Chlorzinks3,  2.  seine  große  Wasserlöslichkeit  und  die 
dadurch  bedingte  Auslaugbarkeit,  3.  die  Eigenschaft,  beim  Auflösen  in  Wasser  unter 
Abscheidung  basischer  Salze  freie  Mineralsäure  abzuspalten,  welche  auf  die  eisernen 
Armierungsteile    der   Hölzer   sowie   indirekt  auf  die   Holzfaser   zerstörend   einwirkt. 

Ein  Versuch,  diesen  Übelständen  abzuhelfen,  ist  in  dem  Verfahren  von  BrÜNING- 
Marmetschke  (in  der  Praxis  kurz  B-M-Verfahren  genannt)  zu  erblicken.  Das  B-M- 
Verfahren  verhindert  das  Entstehen  unlöslicher  basischer  Zinksalze  und  damit  einen 
Verlust  an  Konservierungsmittel  sowie  das  Auftreten  freier  Säure  bei  der  Impräg- 
nierung mit  Chlorzink  dadurch,  daß  es  das  Präparat  in  Mischung  mit  Aluminium- 
salzen, z.  B.  Aluminiumsulfat,  verwendet.  Das  auf  diese  Weise  in  das  Holz  ein- 
geführte Chlorzink  soll  überdies  schwerer  auslaugbar  sein  als  solches,  das  nach  dem 
üblichen  Verfahren,  also  ohne  Zumischung  von  Aluminiumsulfat,  dem  Holz  einverleibt 
wird4.  Zur  Verhinderung  des  Auslaugens  des  Chlorzinks  aus  dem  Holz  soll  das  in 

1  Revue  de  l'Ingenieur,  Bd.  19,  46,  Brüssel,  Institut  technique  industriel,  sowie  auch  />  K  f.  241  707. 
-  Dobbelstein,  Vergleichsversuche  mit  Imprägnierungsverfahren  für  Grubenholz.  Glückauf 50,  oll. 
7  Landau,  Die  Konservierung  von  Grubenhölzern.  Braunk.  11,  Nr.  45. 

3  NETZSCH,  Über  den  Schutz  der  Bauhölzer  gegen  Zerstörung  durch  Pilze.  Südd.  Bauzeitung, 
22,  172. 

4  W.  K.  Hatt,  Report  on  Examination  of  the  Brünino-Marmi  im  mm  Process  toi  Preservlng 
Wood.  Lafayetle.  Indiana.  U.  S.  A.   1911. 
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Amerika  angewendete,  sog.  WELi.nousE-Verfahren  dienen.  Die  nach  dieser  Methode 
zu  tränkenden  Hölzer  werden  nach  erfolgter  Imprägnierung  nacheinander  mit  Leim- 
und  Gerbsäurelösungen  behandelt,  zwecks  Verstopfung  der  äußeren  Holzporen  durch 
die  entstehende  unlösliche  Verbindung  von  Gerbsäure  und  Leim1.  Das  Verfahren 
des  D.  R.  P.  118  101  sucht  endlich  das  leichte  Auswaschen  der  Zinksalze  dadurch 
zu  vermeiden,  daß  es  zur  Imprägnierung  das  in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in 
heißem  Wasser  aber  genügend  leicht  lösliche  ß-naphthalinsulfosaure  Zink  ver- 
wendet. Die  antiseptische  Kraft  des  Salzes  ist  nach  Falck2  keine  hohe;  immerhin 
hat  es  sich  bei  Fäulnisversuchen  mit  Grubenstempeln  nicht  schlecht  bewährt3. 

Eisensalze  sind  in  der  Imprägniertechnik  vielfach  angewendet  worden;  so 
bedienen  sich  beispielsweise  mehrere  der  HASSELMANNschen  und  WoLMANschen  Im- 
prägnierverfahren dieser  Verbindungen.  Ferri-  und  Ferrosalze  sowie  viele  andere 
Metallsalze  haben  aber  den  großen  Nachteil,  in  wässeriger  Lösung  freie  Säure  abzu- 
spalten und  teilweise  in  unlösliche,  basische  Verbindungen  überzugehen.  Zu  diesen 
ungünstigen  Eigenschaften  kommt  weiter  der  Umstand,  daß  durch  die  in  der  Praxis 
obwaltenden  Verhältnisse  (eiserne  Gefäße,  reduzierend  wirkende  Holzsubstanzen  u.s.  w.) 
die  Eisensalze  bei  Gegenwart  des  Luftsauerstoffs  Eisenhydroxyd  abscheiden,  welches 
als  Sauerstoffüberträger  dient  und  zur  raschen  Zermürbung  der  Holzfaser  führt.  Bei 
den  schon  genannten  HASSELMANNschen  Imprägnierverfahren  (D. R. P. 96385,  134178) 
haben  sich,  soweit  sie  mit  Eisen-  und  Aluminiumsalzen  arbeiten,  alle  diese  Übel- 
stände in  unangenehmster  Weise  bemerklich  gemacht. 

Um  der  schädlichen  Abspaltung  freier  Mineralsäure  aus  den  Eisensalzen  etc. 
vorzubeugen,  sind  eine  Anzahl  von  Verfahren  vorgeschlagen  worden,  welche  eine 
Neutralisation  der  entstehenden  Mineralsäure  durch  Zugabe  von  Salzen  organischer 
bzw.  schwacher  anorganischer  Säuren,  welche  für  die  Holzfaser  unschädlich  bzw. 
bedeutend  weniger  schädlich  als  z.  B.  Schwefel-  und  Salzsäure  sind,  bezwecken.  Hierher 
gehören  die  älteren  WoLMANschen  Metallsalzverfahren,  die  zu  dem  gedachten 
Zweck  Ammoniumacetat  {D.  R.  P.  163817)  bzw.  Fluornatrium  (D.  R.  P.  241863) 
benutzten.  Diamand  (D.  R.  P.  216798,  222193)  wollte  zu  dem  gleichen  Zweck 
Sulfitablauge  aus  der  Zellstoffabrikation  verwenden.  Trotz  der  zweifellosen  Vorzüge, 
welche  namentlich  die  oben  genannten  WoLMANschen  Verfahren  gegenüber  den 
HASSELMANNschen  besaßen,  ließen  sie  doch  zu  wünschen  übrig. 

Eine  wichtige  Rolle  auf  dem  Gebiet  der  Holzkonservierung  spielen  seit  einigen 
Jahren  die  Verbindungen  des  Fluors.  Die  erste  umfangreiche  Anwendung  im 
Holzimprägnierbetrieb  fanden  diese  Verbindungen  in  Österreich  auf  Veranlassung 
von  Malenkovic  und  Nowotny.  Malenkovic  gibt  in  seinem  Werk  »Die  Holz- 
konservierung im  Hochbau"  eine  Zusammenstellung  der  seiner  Ansicht  nach  für 
Holzkonservierungszwecke  besonders  geeigneten  Fluorverbindungen.  Neben  den  ver- 
dünnten wässerigen  Lösungen  der  freien  Fluorwasserstoff-  und  Kieselfluorwasserstoff- 
säure empfiehlt  er  besonders  Fluornatrium  und  Fluorzink.  Außerdem  schlägt  er  vor, 
Imprägniermittel  von  besonders  hoher  pilzwidriger  Kraft  herzustellen  durch  Mischung 
von  Fluoriden  mit  organischen  Nitroverbindungen.  In  seinem  Imprägnierstoff  Bellit, 
auch  Basilit  genannt  (t.  Meer),  liegt  ein  solches  Gemisch  vor,  welches  zu  ca.  89% 
aus  Fluornatrium  und  zu  ca.  11%  aus  Dinitrophenolanilin  besteht4.  Das  in  Deutsch- 


1  Wallis-Tayllr,  The  Preservation   of  Wood.  Journal  of  the  Royal  Society  of  Arts,  62,  294, 
London,  O.  Bell  &  Sons. 

2  Falck,  Hausschwammforschungen,  Heft  6,  S.  365,  369. 

3  Falck,  Hausschvcammforschurigen,  Heft  4,  S.  7  und  8. 

*  MALENKOVIC,  Zur  Holzimprägnierung  mit  Chlorzink-Fluornatrium   und  Bellit.  Elektrotechnik 
und  Maschinenbau,  30,  Heft  37. 
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land  seit  einer  Reihe  von  Jahren  mit  im  allgemeinen  gutem  Erfolg  angewendete 
Kieselfluornatrium  (D.  R.  P.  176057)  wird  von  Malenkovic  ganz  abfällig  beurteilt, 
da  es  in  Wasser  viel  zu  schwer  löslich  sein  und  überdies  keine  allzu  hohen  anti- 
septischen Eigenschaften  besitzen  soll '.  Netzsch  erachtet  dieses  Salz  als  nicht  un- 
bedingt zuverlässig,  da  es,  einmal  im  Holz  eingetrocknet,  sich  zu  schwer  lösen  soll, 
um  auch  dann  noch  genügend  wirken  zu  können.  Im  übrigen  kommt  der  letzt- 
genannte Forscher  in  seiner  1909  veröffentlichten  Arbeit  „Die  Bedeutung  der  Fluor- 
verbindungen für  die  Holzkonservierung"  (Dissertation  München)  im  wesentlichen 
zu  denselben  Schlüssen  wie  Malenkovic.  Falck  empfiehlt  zur  Konservierung  des 
im  Freien  verbauten  Holzmaterials,  wie  Schwellen,  Telegraphenstangen  u.  s.  w.,  be- 
sonders das  saure  Zinkfluorid  und  Ammoniumfluorid,  sowie  für  Hochbauhölzer 
speziell  das  kieselflußsaure  Magnesium.  Von  der  Verwendung  des  Kieselfluornatriums 
glaubt  auch  Falck  wegen  der  geringen  Wasserlöslichkeit  dieses  Salzes  abraten  zu 
sollen,  desgleichen  von  der  Benutzung  der  freien  Fluß-  und  Kieselflußsäure,  da  er 
von  ihrer  Unschädlichkeit  gegenüber  der  Holzfaser  nicht  in  gleicher  Weise  wie 
Malenkovic  und  Netzsch  überzeugt  ist2. 

Zu  den  wasserlöslichen  Imprägniermitteln  organischer  Natur  gehören  insbe- 
sondere die  Phenole  bzw.  ihre  Derivate.  Die  niedrigsten  Glieder  der  Phenolreihe, 
wie  Phenol  und  Kresol,  sind  infolge  ihrer  Flüchtigkeit  und  großen  Wasserlöslichkeit 
für  die  Holzkonservierung  nicht  von  Bedeutung.  Auch  ihre  Alkali-  und  Erdalkali- 
salze sind  für  den  gedachten  Zweck  nicht  geeignet,  da  aus  ihnen  bereits  durch  die 
Kohlensäure  der  Luft  wieder  freies  Phenol  abgespalten  wird.  Wässerige  Kresol- 
calciumlösung  benutzt  beispielsweise  das  Verfahren  der  schwedischen  Ingenieure 
v.  Heidenstam  und  Friedemann  {E.  P.  2534  [1909]),  bei  welchem  die  Hölzer  nach 
der  Imprägnierung  der  Einwirkung  kohlensäurehaltiger  Gasgemische  ausgesetzt 
werden  zwecks  Bildung  eines  luft-  und  wasserundurchlässigen  Kalkmantels  in  den 
äußersten  Holzschichten,  der  das  im  Innern  des  Holzes  befindliche  Kresolcalcium 
unverändert  erhalten  soll.  Eingehende  Untersuchungen  über  den  Wert  dieses  Ver- 
fahrens, welche  in  Deutschland  ausgeführt  wurden,  haben  seine  Unzulänglichkeit 
dargetan. 

Zu  ganz  bedeutend  wirksameren,  nicht  bzw.  schwerer  flüchtigen  Körpern  kommt 
man,  wenn  man  die  Phenole  nitriert,  u.zw.  in  die  Dinitrophenole  bzw.  ihre  Salze 
überführt.  Bislang  verhinderte  aber  die  Explosivität  der  trockenen  Dinitrophenolsalze 
ihre  allgemeine  Anwendung.  Die  Vakuum-Druck-Imprägnierung  mittels  der  freien 
Dinitrophenole,  welche  allerdings  nur  mittels  Initialzündung  zur  Explosion  zu  bringen 
sind,  verbot  sich  gleichfalls,  da  die  wässerigen  Lösungen  dieser  Körper  in  Berührung 
mit  Eisen  nicht  beständig  sind.  Um  die  genannten  Unannehmlichkeiten  zu  vermei- 
den, war  man,  soweit  die  Vakuum-Druck-Imprägnierung  in  Betracht  kam,  bislang 
darauf  angewiesen,  nach  dem  Vorschlag  von  Malknkovic  mit  dem  gegen  Eisen 
indifferenten  Dinitrophenolanilin  zu  arbeiten  (D.R.P.  219893).  Neuere  Untersuchungen 
haben  nun  ergeben,  daß  der  Umweg  über  das  Anilinsalz  vermieden  werden  kann, 
wenn  dem  Dinitrophenol  gewisse  Schutzstoffe,  z.  B.  Bichromate  beigegeben  werden 
{D.  R.  P.  299411).  Die  wässerigen  Lösungen  derartiger  Gemische  greifen  Eisen 
auch  in  der  Wärme  nicht  an  und  behalten  ihre  ursprüngliche,  hohe  pilzwidrige 
Kraft  unverändert  bei.  Da  sich  überdies  gezeigt  hat,  daß  man  die  den  Dinitrophenol- 
salzen  innewohnenden  explosiven  Eigenschaften  durch  Zusatz  geeigneter  anorgani- 
scher Salze  gänzlich  beseitigen  kann,  ist  man  heute  in  der  Lage,  das  Dinitrophenol 

1  Malenkovic^  Die  Holzkonservierung  im  Hochbau,  S.  280. 
-  Hausschwammforschungen,  Hefl  6,  S    ><>2  ff. 
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und  seine  Salze  in  der  Imprägniertechnik  in  weitestgehendem  Maße  anzuwenden. 
Hierher  gehört  auch  das  von  M.  L.  B.  in  den  Handel  gebrachte  Mycantin,  das 
aus  einer  Dinitrophenolnatrium  und  Sulfitablauge  enthaltenden  Paste  besteht1. 

b)  Imprägnieröle.  Eine  sehr  wichtige  Klasse  von  Holzkonservierungsmitteln 
bilden  schließlich  die  Imprägnieröle.  Nach  ihrer  Herkunft  können  sie  eingeteilt 
werden  in  Steinkohlenteeröle,  Braunkohlenteeröle,  Holzteeröle  und  Mineralöle. 

1.  Steinkohlenteer  und  Steinkohlenteeröle.  Der  Steinkohlenteer  selbst 
kommt  für  die  Holzimprägnierung  im  allgemeinen  nicht  in  Betracht,  da  seine  hohe 
Viscosität  sowohl  als  auch  der  Gehalt  an  freiem  Kohlenstoff  seine  befriedigende 
Verteilung  im  Holz  unmöglich  machen.  Diese  Nachteile  des  an  sich  vorzügliche 
konservierende  Eigenschaften  aufweisenden  Materials  werden  beseitigt  bei  der  Destil- 
lation des  Teers.  Unter  den  Destillaten  sind  es  besonders  die  schweren,  hoch  siedenden 
Fraktionen,  welche  als  Holzkonservierungsmittel  in  Betracht  kommen  (Kreosotöle). 
Die  Zusammensetzung  der  Imprägnieröle,  wie  sie  heute  seitens  der  Imprägniertech- 
niker gefordert  wird,  geht  unter  anderm  aus  den  nachstehenden  Bestimmungen  der 
preußischen  Staatsbahnverwaltung  hervor. 

Das  Teerö!  soll  reines  Steinkohlenteeröl  und  so  zusammengesetzt  sein,  daß  bei  der  Destillation 
bis  150°  höchstens  3?*,  bis  200°  höchstens  ICK,  bis  235°  höchstens  25%  überdestillieren  (Thermo- 
meterkugel im  Dampf).  Sein  Gehalt  an  sauren  Bestandteilen  (carbolsäurehaltigen  Stoffen),  die  in 
Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,15  löslich  sind,..muß  mindestens  6%  betragen.  Das  spez.  Gew.  bei  15° 
soll  zwischen  1,04  bis  1,15  liegen,  und  das  Öl  muß  bei  +40°  vollkommen  klar  sein.  Das  Öl  muß 
beim  Vermischen  mit  gleichen  Raumteilen  Benzol  (krystallisierbares)  klar  bleiben,  ohne  mehr  als  Spuren 
ungelöster  Körper  auszuscheiden.  Zwei  Tropfen  sowohl  dieser  Mischung  als  auch  des  unvermischten 
Öles  müssen,  auf  mehrfach  zusammengefaltetes  Filtrierpapier  gegossen,  von  diesem  vollständig  aufge- 
saugt werden,  ohne  mehr  als  Spuren,  d.  h.  ohne  einen  deutlichen  Flecken  ungelöster  Stoffe  zu  hinterlassen. 

2.  Braunkohlenteer  und  Braunkohlenteeröle.  Braunkohlenteer  selbst  ist  wohl  kaum  jemals 
für  Holzimprägnierungen  im  Großbetrieb  angewendet  worden,  dagegen  sind  die  bei  seiner  Destillation 
gewonnenen  Öle,  soweit  sie  einen  entsprechend  hohen  Siedepunkt  aufweisen,  unter  anderm  auch 
für  Holzkonservierungszwecke  vorgeschlagen  worden.  Die  pilzwidrige  Kraft  der  Braunkohlenteeröle 
ist  jedoch  keine  nennenswert  hohe. 

3.  Holzteer  und  Holzteeröle.  Der  bei  der  trockenen  Destillation  des  Holzes  erhaltene  Teer 
st  gleichfalls  ein  gutes  Holzimprägniermittel,  wenn  er  durch  Zusatz  geeigneter  Öle  auf  die  erforder- 
liche Dünnflüssigkeit  gebracht  und  von  dem  in  ihm  enthaltenen  freien  Kohlenstoff  befreit  worden  ist. 
Die  Verdünnung  des  Teers  kann  beispielsweise  durch  geeignete  Steinkohlen-  bzw.  Holzteeröle  bewirkt 
werden.  Da  jedoch  die  Hauptproduktion  des  Holzteers  auf  einige  wenige  Ländei  beschränkt  ist,  kommt 
seine  allgemeine  Anwendung  als  Holzimprägniermittel  nicht  in  Frage. 

4.  Mineralöle.  Sowohl  die  rohen  Erdöle  verschiedenster  Herkunft  als  auch  gewisse  Destillate 
aus  ihnen  sind  auf  dem  Gebiet  der  Holzkonservierung  verwendet  worden.  Die  pilzwidrigen  Eigenschaften 
der  Mineralöle  sind  fast  ausnahmslos  nur  gering.  Ein  wenn  auch  bescheidener  Erfolg  ist  überdies  nur 
von  solchen  Ölen  zu  erwarten,  welche  einerseits  genügend  dünnflüssig,  andererseits  aber  auch  schwer 
verdunstbar  sind,  so  daß  neben  einer  gleichmäßigen  Durchtränkung  ein  dauerndes  Verbleiben  des 
Öles  im  Holz  gewährleistet  wird. 

///.  Die  Lebensdauer  des  imprägnierten  Holzes. 

Ebenso  wie  rohes  Holz  je  nach  Art  und  Verwendungszweck  verschieden  lange 
Zeiträume  gebrauchsfähig  bleibt,  ist  auch  dem  imprägnierten  Holzmaterial  eine 
mehr  oder  weniger  lange  Lebensdauer  beschieden,  so  daß  Hölzer,  welche  mit 
demselben  Imprägniermittel  gleichmäßig  behandelt  sind,  doch  je  nach  Standort, 
Beanspruchung  etc.  verschieden  lange  Zeiten  gebrauchsfähig  bleiben.  Will  man  die 
Wirksamkeit  verschiedener  Imprägniermittel  ziffernmäßig  vergleichen,  so  muß  auf 
diesen  Umstand  Rücksicht  genommen  werden. 

Eingehende  Studien  über  die  konservierende  Wirkung  der  am  häufigsten  ver- 
wendeten Imprägniermittel  sind  auf  Grund  reichen  statistischen  Materials  von 
Christian!  an  Telegraphenstangen  gemacht  worden2.    Aus  ihnen  geht  hervor,  daß 


1  Kanstst.  1916,199,  daselbst  auch  ein  Überblick  über  den  Stand  der  Grubenholzimprägnierung. 
'  Christiani,  Über  die  Gebrauchsdauer  und  den  Gebrauchswert  hölzerner  Telegraphenstangen 
Archiv  für  Post  und  Telegraphie,  1905,  Nr.  16;  1911,  Nr.  8. 
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die   mittlere  Gebrauchsdaucr  der  durch  Fäulnis  abgängig  gewordenen  Stangen   für 

die  einzelnen  Zubereitungsarten  folgende  Werte  aufweist: 

Kupfervitriol      13,4  Jahre         Sublimat 14,5  Jahre 

Chlorzink 12,2      „  Rohe  Stangen 7,9     „ 

Steinkohlenteeröl 22,3 

Nacli  der  gleichen  Statistik  ergeben  sich  unter  Berücksichtigung  der  einmaligen  Kosten  für 
(Yacht,  Aufstellung  u.  s  w.  folgende  Anschaffungskosten  pro  cbm  Holz  und  pro  Jahr: 

Bei  der  Behandlung   mit  Kupfervitriol M.  3,87 

„       „  „  „     Sublimat „    3,85 

„      „  „  .,     Teeröl '  .    .    .,    2,91 

Das  ungünstigste  Ergebnis  in  wirtschaftlicher  Beziehung  haben  die  rohen  Hölzer  geliefert,  da 
sich  ihre  Verwendung  nahezu  doppelt  so  teuer  stellte  wie  die  von  Tcerölstangen. 

Der  hier  für  I  elegraphenstangen  dargelegte  wirtschaftliche  Wert  einer  sachgemäßen  Impräg- 
nierung läßt  sich  in  gleicher  Weise  für  Hölzer,  die  anderen  Zwecken  dienen,  wie  Eisenbahnschwellen, 
Wasserbau-,  Pflaster-  und  Grubenhölzer,  nachweisen.  Für  solche  Hölzer,  welche  unter  besonders 
ungünstigen  Bedingungen  verbaut  werden  müssen,  tritt  er  sogar  noch  viel  deutlicher  hervor. 

Die  vorstehenden  Ausführungen  dürften  zur  Genüge  dargetan  haben,  daß  eine 

sachgemäße   Imprägnierung  stets   unter  Anwendung  von   Vakuum   und   Druck,   sei 

es  nach  dem  Voll-  oder  Hohlimprägnierverfahren,  vorgenommen  werden  muß.  Nur 

in  diesem  Fall,   in  welchem  sämtliche  überhaupt  durchtränkbaren  Teile  des  Holzes 

mit  dem  Imprägnierstoff  erfüllt  werden,  besteht  die  Gewißheit,  bereits  angekranktes 

Holz  zu    sterilisieren    sowie   einem   nachträglichen    Befall    des   Holzmaterials  durch 

Holzschädlinge,  soweit  es  überhaupt  möglich   ist,  vorzubeugen.   Bei   der  Wahl   des 

jeweils  zu  verwendenden  Imprägniermittels  wird  bis  zu  einem  gewissen  Grad  der 

spezielle  Verwendungszweck  des  Holzes  berücksichtigt  werden  müssen.  Das  beste 

zurzeit  bekannte  Holzkonservierungsmittel  ist  wohl  unbestritten  das  Steinkohlenteeröl; 

es   sollte    daher   überall,    wo   nicht  gewichtige    Gründe   gegen  seine  Verwendung 

sprechen,  in  weitestgehendem  Maß  angewendet  werden. 

Literatur:  Andes,  Das  Konservieren  des  Holzes.  Hartleben,  Wien  1895.  -  Heinzerlino, 
Die  Konservierung  des  Holzes.  Knapp,  Halle  a.  S.  1885.  —  Malenkovic,  Die  Holzkonservierung  im 
Hochbau.  Hartleben,  Wien  1907.  -  Möller,  Hausschwammforschungen.  Fischer,  Jena  1912.  -  Netzsch, 
Die  Bedeutung  der  Fluorverbindungen  für  die  Holzkonservierung.  Kastner &Callwey,  München  1909. 
-  TROSCHEL,  Handbuch  der  Holzkonservierung.  Springer,  Berlin  1915.  F.  Peters. 

Holzöl  s.  Bd.  V,  397. 

Holzschliff,  Holzstoff,  mechanischer  Holzstoff,  ist  ein  durch  Anpressen  von 
Holz  an  umlaufende  Schleifsteine  in  Gegenwart  von  Wasser  erzeugtes  Gemenge 
von  Fasertrümmern,  Fasern  und  Faserbündeln.  Geschieht  das  Schleifen  mit  Holz  im 
Naturzustand,  so  heißt  das  Erzeugnis  Weißschliff  mit  den  Unterabteilungen  Kalt- 
schliff.(Abb.  216)  und  Warmschliff  (Abb.  217).  Wird  das  Holz  vor  dem  Schleifen 
unter  Druck  gedämpft,  so  entstellt  der  sog.  Braunschliff  (Abb.  218). 


Abb.  216.  leiner  Kaltschliff.  Abb.  217.  Langer  Warn  Braunkaltschliff. 

(Nach  Mikrophotographien  von  I  RN   i   KiR<  hner,  I  lieinnitz) 


Holzschliff.  433 

Geschichtliches.  1846  hat  der  sächsische  Weber  Keller  in  Großenhainichen  die  Herstellung 
von  Holzschliff  durch  Schleifarbeit  erfunden,  nachdem  schon  1772  der  Prediger  Schäffer  Papier 
aus  Holz  hergestellt  hat.  Bei  der  Ausgestaltung  der  KELLERschen  Erfindung  hat  sich  Voelter  in 
den  Jahren  1846-  1854  besondere  Verdienste  erworben.  Die  Holzschleiferei  ist  bald  zu  einer  Großindustrie 
geworden,  insbesondere  seit  in  den  Vereinigten  Staaten  sich  das  sog.  Heißschleifen  unter  hohem 
Flächendruck  einbürgerte.  Die  ersten  Versuche  zur  Herstellung  von  Braunholz  haben  Knox  und 
LYMAN  im  Jahre  1862  angestellt.  Braunschliff  wurde  nach  einem  Geheimverfahren  von  Behrend  in 
Varzin  in  den  Jahren   1867-1872,  unabhängig  davon  auch  von  Mayh  im  Jahre  1872  hergestellt. 

Zur  Herstellung  von  Holzschliff  steht  in  Deutschland  in  erster  Linie  das 
Fichtenholz  (Abies  excelsa)  in  Verwendung.  Fichtenholz  liefert  ein  gelblichweiß  gefärbtes 
Erzeugnis  von  mittlerer  Weichheit.  Neben  der  Fichte  wird  Tanne  (Abies  pectinata) 
zu  einem  weiß  bis  schwach  rötlich  gefärbten  Fasergemenge  verschliffen.  Die  Fasern 
sind  jedoch  spröder  als  diejenigen  der  Fichte.  Auch  Kiefer  (Pinus  silvestris)  wird 
verarbeitet;  die  Farbe  des  Schliffes  ist  rötlich,  die  Fasern  sind  aber  lang  und  zäh. 
Kiefer  ist  besonders  für  Braunschliff  das  geeignete  Rohmaterial.  Endlich  kommt  noch 
die  Aspe  (Populus  tremula)  in  Betracht,  die  sehr  weichen  und  weißen  Schliff  liefert. 
Bei  den  genannten  Nadelholzarten  sind  die  fest  miteinander  verwachsenen  und  ver- 
kitteten, auf  beiden  Seiten  zugespitzten  Zellen  von  etwa  1—  A  mm  Länge  und  0,02  bis 
0,07  mm  Breite.  Die  Laubholzzellen  von  der  Aspe  sind 
erheblich  kürzer.  Sie  messen  nur  0,2—1  mm  Länge  und 
sind  auch  weniger  breit  (0,01  —0,04  mm). 

Das  zur  Herstellung  von  Schliff  bestimmte  Holz 
muß  vor  der  Verarbeitung  sauber  entrindet  und  geputzt 
sein,  wenn  ein  reiner  Schliff  erzielt  werden  soll.  Selbst 
wenn  ein  Entrinden  schon  im  Wald  stattgefunden  hat, 
muß  in  der  Holzschleiferei  noch  nachgeputzt  werden, 
um  Bastreste  und  Schmutzteilchen  zu  entfernen.  Zur 
Schleifarbeit  werden  möglichst  gerade  gewachsene,  40-  bis  Abb-  2iy- 

80jährige  Hölzer  von  7-20 cm  Durchmesser  verwendet.  f^A^E^R,  £lSb^g. 
Stärkere  Stämme  werden  gespalten.  Die  Länge  der  Holz- 
rollen, wie  sie  zum  Schleifen  Verwendung  finden,  ist  je  nach  der  Breite  der  Schleif- 
steine verschieden  und  beträgt  durchschnittlich  0,5  —  1  m.  Längere  Holzrollen  werden 
auf  Kreissägen  zerteilt,  auf  Schälmaschinen  (Abb.  219)  geschält,  wobei  etwa  18% 
Gewichtsverlust  und  15%  Raumverlust  zu  rechnen  sind.  Die  Äste  werden  nach 
Möglichkeit  ausgebohrt,  da  die  Astsubstanz  die  gleichmäßige  Schleifarbeit  beeinträchtigt 
und  das  gewonnene  Erzeugnis  verunreinigt. 

Zur  Schleifarbeit  dienen  Quarzsandsteine  von  mittlerem  Korn  (etwa  0,\—2mm 
Korngröße),  wie  solche  insbesondere  im  Elbesandsteingebirge  bei  Pirna  gebrochen 
werden.  Die  Steine  erhalten  eine  Breite  bis  zu  1700  mm  bei  einem  Durchmesser 
bis  zu  2500  mm.  Neuerdings  stellt  man  auch  Kunststeine  her.  Sorgfältig  ausgewählte 
und  sortierte  Sandkörner  werden  durch  ein  Bindemittel  in  Steinmasse  verwandelt. 
Nur  der  Mantel  des  Schleifsteins  wird  aus  Kunststeinmasse  angefertigt,  der  Kern, 
der  die  Achse  aufnimmt,  besteht  aus  Beton  Solche  Kunstsandsteine,  z.  B.  die  „Herkules- 
steine" von  O.  Schmidt,  Dresden,  leisten  gleiches  wie  Natursteine,  sind  aber 
infolge  eingelegter  Eisenbänder   betriebssicherer  als  diese,   springen   nicht  so  leicht. 

Beim  Schleifvorgang  wird  das  elastische  Holz  nicht  nur  auf  dem  Stein  festgepreßt, 
sondern  sogar  in  die  Vertiefungen  der  rauhen  Oberfläche  hineingedrückt.  Die  sehr 
bald  eintretende  Glättung  des  Schleifsteins  bei  der  Arbeit  durch  Losreißen  einzelner 
Sandkörner  und  Abschleifen  anderer  muß  durch  Schärfung  in  mehrtägigen  Zwischen- 
räumen  immer  wieder    beseitigt  werden.     Die  Schärfung   geschieht    durch    scharfe 

vklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  28 
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Hämmer  oder  scharfe  Rollen,  mit  deren  Hilfe  Löcher  oder  Rillen  in  die  Steinober- 
flache  eingearbeitet  werden. 

Bei  der  Schleifarbeit  wird  Wasser  zugeführt.  Ist  die  Wassermenge  sehr  groß  — 
etwa  150fache  Verdünnung  — ,  so  findet  eine  merkliche  Erwärmung  des  vom  Holz- 
körper losgelösten  Holzfaserbreies  nicht  statt,  man  spricht  dann  vom  sog.  Kalt- 
schliff (Abb.  216).  Ist  aber  die  Wassermenge  gering  —  20  —  40fache  Verdünnung  — , 
so  verläßt  der  Stoffbrei  warm  (30  —  50°  bis  zur  Höchsttemperatur  von  etwa  70-80°) 
den  Stein:  Warm-  oder  Heißschliff  (Abb.  217).  Diese  Temperaturen  des  Stoffbreies 
entsprechen  aller  Wahrscheinlichkeit  nach  nicht  denjenigen  zwischen  Stein  und  Holz. 
Diese  sind  sicherlich  viel  höher.  Nach  Kirchner  kommt  Dampfbildung  an  der 
Steinoberfläche,  ja  Verdampfung  des  Wassers  im  Faserinnern  in  Frage.  Der  Dampf 
hilft  die  Faser  lockern  und  absprengen,  so  daß  man  beim  Heißschliff  zahlreichere  und 
längere  Einzelfasern,  aber  weniger  Fasertrümmer  erhält  als  beim  Kaltschliff.  Für 
Heiß-  und  Kaltschliff  ist  weniger  die  Temperatur  des  Stoffbreies  als  die  Höhe  des 
Flächendrucks  maßgebend.  Mit  Zunahme  dieses  Druckes,  der  praktisch  zwischen 
0,3-3,  ja  5  kg  für  das  qcm  schwankt,  wächst  zunächst  die  günstige  mechanische  und 
chemische  Aufschließung  der  Holzmasse,  bis  bei  zu  hohem  Druck  eine  Zertrümmerung 
und  Verschmierung  der  losgelösten  Fasermasse  einsetzt.  Aus  den  mikroskopischen 
Bildern  (vgl.  Abb.  216  und  217)  ist  die  häufige  Loslösung  von  Einzelfasern  ersichtlich. 
Die  verkittende  Substanz  wird  wohl  durch  Hydrolyse  in  Lösung  übergeführt,  so  daß 
man  von  einem  gewissen  chemischen  Aufschluß  beim  Heißschliff  wird  sprechen 
dürfen. 

Zweckmäßig  „watet"  beim  Schleifen  der  Stein  im  losgerissenen  Faserbrei;  er 
erfährt  dadurch  eine  Reinigung  und  wird  vor  der  Verschmierung  bewahrt.  Die  zum 
Schleifen  erforderliche  Kraft  ist  sehr  erheblich.  100  kg  Holzschliff  brauchen  zur  Her- 
stellung während  24  Stunden  die  Aufwendung  von  etwa  5  —  7  PS.  Fast  die  Hälfte 
der  aufzuwendenden  Kraft  wird  infolge  der  Reibung,  wenigstens  bei  niederen  Flächen- 
drucken, in  Wärme  umgewandelt;  der  Rest  dient  zum  Schneiden,  Quetschen  und 
Abschürfen  der  Holzfasern  und  zur  weiteren  Verfeinerung  der  schon  losgelösten,  vom 
Stein  aber  mitgenommenen  Fasern. 

Die  Holzstücke  werden  mit  ihrer  Achse  parallel  zur  Schleifsteinachse  an  den 
Steinumfang  angepreßt.  Die  Quarzkörnchen  greifen  also  senkrecht  zum  Faserverlauf  des 
Holzes  an:  Querschleifen.  Man  hat  auch  die  Holzstücke  mit  dem  Faserverlauf  parallel 
oder  diagonal  zur  Bewegungsrichtung  der  ritzenden  Quarzkörner  gebracht:  „Längs- 
schleifen" oder  „Diagonalschleifen".  Von  diesen  verschiedenen  Schleifarten  ist 
aber  die  Querschleiferei  die  wirtschaftlichste  und  wird  am  häufigsten  angewendet,  da 
sie  am  sparsamsten  im  Kraftverbrauch  ist.  Die  Umfangsgeschwindigkeit  der  Steine 
sind  bei  150  —  250  Umdrehungen  in  der  Minute  recht  bedeutend.  Es  werden  in  der 
Sekunde  7— 18  m  erreicht.  Der  Vorschub  des  Holzes  hängt  sehr  vom  Preßdruck  ab, 
beträgt  aber  selbst  bei  hohem  Druck  nur  etwa  5  mm  in  der  Minute.  Die  Ausbeute 
an  Holzschliff  für  ein  Festmeter  Holz  mit  536  kg  Gewicht  bei  Fichte  z.  B.  beträgt 
etwa  360  kg  bei  einem  Druck  von  etwa  3  —  A  kg  für  1  qcm.  Bei  geringerem  Flächen- 
druck ist  sie  geringer.  Der  erforderliche  Druck  wird  neuerdings  meist  hydraulisch 
erzeugt.  An  einem  Stein  sind  3  —  5  Preßkästen  angebracht.  Die  Wirkungsweise  dieses 
Schleifers  ist  aus  der  Abb.  220  ersichtlich.  Bei  Apparaten  neuester  Bauart  wird  das 
Holz  aus  Magazinen  den  Preßkästen  selbsttätig  zugeführt  (Magazinschleifer).  Es  hat 
sich  als  wirtschaftlich  erwiesen,  sehr  große  Kräfte,  z.  B.  500— 1000  AS,  auf  einen  Stein 
zu  übertragen.  Ein  derartiger  Großkraftschleifer  vermag  in  24  Stunden  12000  kg 
Schliff  oder  mehr  zu  liefern.  Als  Antrieb  dient  Wasser-  oder  Dampfkraft.  Im  letzteren 
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Fall  hat  sich  direkte  Kupplung  eines  Elektromotors  mit  dem  Stein  auf  einer  Achse 
als  vorteilhaft  erwiesen. 

Der  vom   Schleifer  kommende  Stoffbrei   wird  durch   Splitterfänger,   Bleche 
mit  feinen  Schlitzen,  von  losgerissenen  Splittern  befreit   und  hierauf  nach  gehöriger 


Abb.  220.  Hydraulischer  Großkraftschleifer  mit  3  Pressen  für  1  m  Schleifbreite  der  A.-O.  Amme, 

GlESECKE  &  Konegen,  Braunschweig. 
5  Steinschärfmaschine. 

Verdünnung  den  Sortierern  zugeführt,  in  denen  durch  Siebe  der  grobe  Stoff  vom 
feinen  getrennt  wird  (Abb.  221).  Der  feine  Stoff  tritt  durch  das  Sieb  hindurch,  der 
grobe  Stoff  wird  aus  dem  Innern  des  Siebes  gesondert  abgeführt.  Er  erfährt  in  den 
sog.  Raffineuren  (Abb.  222)  —  Mahlgängen  mit  einem  festen  und  einem  bewegten 
Stein  (Steinmaterial  Sandstein,  neuerdings  auch  vielfach  Basaltlava  vom  Rhein)  — 
nachträgliche  Zerkleinerung,  um  dann  aufs  neue  den  Schleudersortierer  zu  passieren. 


sortierter  |  Sfoff 


Abb.  221.    Rotierende    Sortiermaschine    der    A.-G- 
Amme,  Giesecke  &  Konegen,  Braunschweig. 


Abb.  222. 

Raffineur  mit  liegender  Welle  der  A.-G.  Amme, 

Giesecke  &  Konegen,  Braunschweig. 


Der  sortierte  Stoffbrei  wird  nunmehr  auf  Entwässerungsmaschinen,   meist 

sogar  Zylindersiebmaschinen,  vom  Wasser  nach  Möglichkeit  befreit. 

Ein  in  den  Stoffbrei  eintauchender  und  umlaufender,  mit  Drahtgaze  bespannter  Zylinder 
(Abb.  223)  nimmt,  da  für  Ablauf  von  Wasser  aus  dem  Zylinderinnern  gesorgt  wird,  bei  der  Um- 
drehung eine  Faserschicht  aus  dem  Brei  mit  empor.  Diese  Schicht  wird  von  einem  Filz  ohne  Ende 
abgestreift  und  einer  Presse  zugeführt,  aus  welcher  der  Stoff  mit  etwa  33 %  Trockengehalt  hervorgeht. 
Durch  hydraulische  Pressen  kann  man  den  Trockengehalt  bis  auf  45  —  50 '^  erhöhen. 
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Völlige  Austrocknung  wird  nur  in  seltenen  Fällen  trotz  der  möglichen  hohen 
Prachtersparnis  angewendet,  weil  der  völlig  trockene  Schliff  nur  sehr  schwer  und 
unter  Zertrümmerung  der  ohnehin  schon  sehr  kurzen  Fasern  wieder  in  Breiform 
rächt  werden  kann.  Je  nachdem  das  Wasser  der  Entwässerungsmaschine  einen 
Kreisprozeß  durchmacht  oder  abfließt,  stellt  sich  der  Gesamtwasserbedarf  für  100  A# 
Schliff  auf  450-900  kg  Wasser.  Die  gelbliche  Farbe  des  Holzschliffs  kann  durch 
eine  Behandlung  mit  Natriumbisulfitlösung  oder  Calciumbisulfitlösung,  die  man 
/weckmäßig  auf  die  sich  in  der  Entwässerungsmaschine  bildenden  Faserfilze  auf- 
tropfen läßt,  aufgehellt  werden.  Beständig  ist  jedoch  diese  Art  Bleiche  nicht. 

Zur  Erzeugung  des  eingangs  erwähnten  Braunschliffs  wird  das  Holz  vor 
dem  Schleifen  mit  Wasserdampf  oder  kochendem  Wasser  unter  Druck  behandelt. 
Zweck  dieser  Vorbehandlung  ist  die  Erzielung  weicherer,  geschmeidigerer  und  längerer 
Fasern  und  möglichste  Vermeidung  der  Entstehung  von  Fasertrümmern.  Die  Druck- 
erhitzung mit  Dampf  scheint  eine  Lockerung  der  die  Holzzellen  verkittenden  Stoffe 

zu  bewirken.  Das  spez.  Gew.  des  Holzes 
wird  geringer;  der  Gewichtsverlust  ist 
recht  erheblich  und  beträgt  15  —  20%. 
Allerdings  beträgt  dieser  Verlust  im  eigent- 
lichen Dämpf prozeß  nur  5  —  8%;  er  erhöht 
sich  erst  beim  nachherigen  Schleifen  auf 
den  angegebenen  hohen  Betrag,  so  daß 
wohl  ein  Lösen  vielleicht  zuckerartiger 
Stoffe  oder  ein  Fortschwemmen  feinster, 
brüchig  und  mürbe  gewordener  Holz- 
materie seine  Ursache  ist. 

Eine  Minderung  des  Kraftaufwandes 
hat  die  Dämpfung  nicht  zur  Folge;  im 
Gegenteil  beobachtet  man  einen  recht 
erheblichen  Mehrverbrauch  an  Kraft,  für  100  kg  in  24  Stunden  8  —  9  PS  gegen 
5  —  7  PS  bei  Weißschliff.  Auch  die  Ausbeute  sinkt  je  nach  dem  Dämpfdruck  mehr 
oder  weniger;  bei  einem  geringen  Dämpfdruck  von  1,4  Atm.  z.  B.  um  9%,  bei  hohem 
Dämpfdruck  von  4  Atm.  um  31%    bei  einer  etwa  lOstündigen  Dämpfung. 

Diese  Nachteile  werden  aufgewogen  durch  die  Güte  des  erzeugten  Schliffes. 
Die  Festigkeit  der  aus  Braunschliff  hergestellten  Pappe  ist  sehr  erheblich.  Die  Festig- 
keit steigt  mit  der  Dämpfzeit  bis  zu  einem  Höchstbetrag  bei  8stündiger  Dämpfzeit 
an.  Für  Fichtenholz  werden  häufig  Dämpfzeiten  von  10  Stunden  bei  4  Atm.  Druck 
(152°)  angegeben.  Kiefernholz  braucht  bei  gleichem  Druck  etwas  weniger  zum  Auf- 
schluß. Die  Dämpfung  ruft  eine  Dunkelfärbung  der  Holzmasse  hervor.  Will  man 
helle  Farbe  behalten,  so  darf  der  Druck  nur  niedrig  sein;  es  sind  dann  lange  Dämpf- 
zeiten  erforderlich.  Hoher  Druck  führt  rasch  zur  Dunkelfärbung.  Voraussichtlich 
rufen  Zersetzungsprodukte  der  entstehenden  Zucker  —  humusartige  Stoffe  —  die 
gelbbraunen  bis  dunkelbraunen  Farbtöne  hervor,  die  man  beim  Braunschliff  beobachtet. 
Die  Dämpfung  wird  in  gußeisernen  oder  schmiedeeisernen,  mit  einer  Kupferhaut 
ausgekleideten  Druckgefäßen  vorgenommen  (s.  Bd.  II,  60,  Abb.  67  und  68).  Schmiede- 
eisen ohne  Schutz  ist  nicht  anwendbar,  da  im  Dämpfprozeß  sich  saure  Stoffe  (Ameisen- 
säure und  Essigsäure)  bilden,  die  Schmiedeeisen  zu  stark  angreifen,  denen  aber 
Gußeisen,  das  noch  mit  der  natürlichen  Gußhaut  versehen  ist,  besser  noch  Kupfer 
widersteht.  Das  beim  Dämpfen  entstehende  Kondenswasser  wird  von  manchen 
Fabriken  kontinuierlich,  von  anderen  in  gewissen  Zwischenräumen   abgestoßen.    In 


Abb.  223. 
Entwasserungsmaschine  der  Maschinenbau-A.  G. 
vorm    Starke  &  Hoffmann,  Hirschberg  i.  Schi. 
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diesem  Kondenswasser  sind  beispielsweise  0,16%  Essigsäure,  0,04%  Ameisensäure, 
0,00%  Gerbstoff,  0,8%   zuckerartige  Stoffe  enthalten. 

Neben  den  genannten  Stoffen  werden  auch  kleine  Mengen  von  Harz  und 
Terpentin,  Furfurol,  Methylalkohol  u.  s.  w.  beobachtet.  Für  eine  technische  Ver- 
wendung erscheint  die  Konzentration  zu  gering. 

Bei  Ersatz  des  Dampfes  durch  Wasser  soll  es  nach  einigen  Angaben  möglich 
sein,  hellere  Farbtöne  des  Holzschliffs  zu  erhalten.  Diese  Angaben  werden  jedoch 
von  anderer  Seite  bestritten;  jedenfalls  ist  die  Wasserkochung  kostspieliger  als  die 
Dämpfung.  Durch  Zusatz  von  Chemikalien  hat  man  die  Dunkelfärbung  bei  der 
Dämpfung  verhindern  wollen  und  deshalb  das  Holz  vor  der  Dämpfung  mit  Natrium- 
sulfit, Schwefelnatrium  oder  gewöhnlicher  Calciumbisulfitlauge  durchtränkt,  wobei 
zugleich  eine  Erweichung  des  Holzkörpers  erreicht  werden  soll  (Schwalbe,  D.  R  P. 
203  230).  Nach  Angabe  der  Graf  Henckel  v.  DoNNERSMARCKschen  Verwaltung  soll 
es  zweckmäßig  sein,  das  Holz  vor  dem  Schleifen  mit  schwacher  Natronlauge  zu 
durchtränken  (Ö.  P.  34816).  Erhebliche  Vorteile  in  bezug  auf  Kraftverbrauch  und 
Fasergüte  sollen  erreichbar  sein.  Neuerdings  hat  Enge  {D.  R.  P  208609,  209327; 
Papier  Ztg.  40,  1492  [1915];  Wochenblatt  f.  Papierfabrikation  46,  1762  [1915])  die 
Verfärbung  des  Holzes  durch  Dampf  bei  hohen  Drucken  durch  Anwendung  hydrau- 
lischen Druckes  vermieden.  Dieser  soll  ebenso  wie  Dampfdruck  aufschließend  wirken. 
Die  Stoffgüte  wird  sehr  günstig  beurteilt,  bezüglich  der  Wirtschaftlichkeit  des  Ver- 
fahrens bestehen  aber  noch  Meinungsverschiedenheiten. 

Für  den  Handel  mit  fertigem  Holzschliff  ist  der  Wassergehalt  von  größter  Bedeutung,  da,  wie 
erwähnt,  der  Schliff  fast  ausschließlich  in  Form  feuchter  Pappen  zur  Verwendung  gelangt.  Nach 
möglichst  sorgfältiger  Probenahme  aus  äußeren  und  inneren  Schichten  der  Holzschliffballen  wird 
eine  Probe  von  100  oder  500^  bei  100°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet.  Dem  gefundenen  Wert 
werden  zur  Ermittlung  des  lufttrockenen  Gewichts  12%   hinzugerechnet. 

Holzschliff  kann  im  Gemisch  mit  anderen  Fasern  an  der  Gelbfärbung  mit  Anilinsulfat  oder 
Rotfärbung  mit  Phloroglucin-Salzsäure  erkannt  werden.  Aus  der  Farbtiefe  dieser  Rotfärbung  kann  man 
Schlüsse  auf  die  in  einem  Papier  enthaltene  Holzschliffmenge  ziehen.  Zur  Kontrolle  solcher 
Abschätzungen  kann  die  allerdings  ziemlich  umständliche  Phloroglucinadsorptionsmethode  von  Cross 
und  Bevan  dienen  (s.  unter  Holz,  Bd.  "VI,  413).  Aus  den  Abb.  216-218,  Mikrophotographien  nach 
Kirchner,  gehen  die  Unterschiede  im  mikroskopischen  Bild  von  Kalt-  und  Warmschliff  sowie 
Braunschliff  hervor. 

Verwendung.  Der  Weißschliff  kann  infolge  der  geringen  Faserlänge  und 
mangelnder  Verfilzbarkeit  ohne  Zusatz  anderer  Faserstoffe  nur  zu  Kartons  und  weißen 
Holzdeckeln  benutzt  werden.  Er  ist  bei  der  geringen  eigenen  Festigkeit  nur  ein  Füll- 
material für  andere  Faserstoffe;  insbesondere  Holzzellstoffe  müssen  als  Skelett  dienen 
und  den  Holzschliff  festhalten,  so  z.  B.  im  Zeitungspapier,  das  20%  Sulfitzellstoff 
und  80%  Holzschliff  zu  enthalten  pflegt.  Außer  Zeitungspapier  enthalten  alle  billigen 
Druckpapiere,  Affichenpapiere  (Anzeigenpapier)  und  Umschlagpapiere  Holzschliff  in 
größerer  oder  geringerer  Menge.  Die  Dauer  derartiger  Papiere  ist  sehr  gering;  sie 
vergilben  stark  im  Sonnenlicht  infolge  ihres  Holzschliffgehalts  und  werden  brüchig. 
Der  Braunschliff  kann  ohne  Zusatz  andern  Fasermaterials  zu  sehr  festen  Pappen, 
den  sog.  Lederpappen,  verarbeitet  werden.  Im  Gemisch  mit  anderen  Fasern  ist  er 
brauchbar  für  Umschlagpapiere  u.  a.  m. 

Wirtschaftliches.  Die  heutige  riesenhafte  Entwicklung  der  Holzschleiferei  geht  aus 
folgenden  Zahlen  hervor:  Es  wurden  in  Deutschland  auf  Holzschliff  verarbeitet  1914  etwa  2  Mil- 
lionen Festmeter  Holz,  die  etwa  720000  t  Holzschliff  lieferten.  Zum  Vergleich  sei  angeführt,  daß  die 
Vereinigten  Staaten  im  Jahre  1911   1229719/  Holzschliff  hergestellt  haben. 

Literatur:  Carl  Hofmann,  Handbuch  der  Papierfabrikation.  Berlin  1886-1897.  -  Ernst 
Kirchner,  Technologie  der  Papierfabnkation,  III.  Halbstofflehre,  A.  Holzschliff.  2.  Aufl.  1912.  - 
M  Schubert,  Die  Holzstoff-  oder  Holzschliff-Fabrikation.  2.  Aufl.  Von  Th.  Knösel.  Berlin  1906.  - 
J.  H.  Thickens  und  G.  C.  Mc.  Nauohton,  Ground  wood  pulp  Bulletin  Nr.  343  des  U.  S.  A.  Departe- 
ment of  Agriculture.  26.  April  1916.  -  F.  A.  Zacharias,  Beiträge  zur  Kenntnis  des  Koch-  und  Dämpf- 
prozesses bei  der  Braunholzschleiferei.  Papierfabrikant  10,  65,  98  ff.  [1912].  Carl  G.  Schwalbe. 
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Holzverkohlung  nennt  man  die  trockene  Destillation  des  Holzes.  Sie  liefert 
als  wichtigste  flüchtige  Produkte  den  Holzessig,  welchen  man  in  Essigsäure,  als 
Calciumsalz  isoliert,  und  Holzgeist  zerlegt,  Holzteer  und  Teeröle,  unter  Umständen 
auch  Terpentinöl,  während  als  nichtflüchtiger  Rückstand  Holzkohle  hinterbleibt. 
War  diese  früher  das  Hauptprodukt  des  Prozesses,  von  dem  er  seinen  Namen 
erhalten  hat,  so  haben  in  der  Jetztzeit  die  Destillate  eine  ganz  überragende  Be- 
deutung erhalten. 

Geschichtliches.  Die  Gewinnung  von  Kohle  durch  Erhitzen  von  Holz  bei  beschränktem 
Luftzutritt  ist  ebenso  wie  die  der  Metalle  schon  in  den  ältesten  Zeiten  der  Menschheit  bekannt 
gewesen  und  wurde  ursprünglich  in  Gruben,  später  in  Meilern  („Köhlerei")  durchgeführt.  Auch 
Holzessig  und  Holzteer  waren  bereits  bei  den  alten  Ägyptern  zum  Einbalsamieren  in  Gebrauch. 
Zweck  der  Holzverkohlung  war  bis  zum  Jahre  1800  fast  ausschließlich  die  Erzeugung  der  Kohle  welche 
zur  Herstellung  der  Metalle,  speziell  des  Eisens,  nicht  entbehrt  werden  konnte.  Doch  erreicht  sie  an 
Bedeutung  bei  weitem  nicht  das  analoge  Produkt  der  Steinkohlendestillation,  den  Koks.  Auch  größere 
Versuche,  dem  bei  der  Holzverkohlung  entweichenden  brennbaren  Gas  sowie  dem  Holzteer  eine 
ausgedehntere  industrielle  Verbreitung  zu  schaffen,  waren  ohne  Erfolg,  weil  das  Gas  und  der  Teer 
aus  Steinkohlen  technisch  ungleich  wertvollere  Eigenschaften  als  die  entsprechenden  Erzeugnisse  der 
Holzdestillation  hatten.  Nur  die  spezifischen  Produkte  der  letzteren,  die  Essigsäure  und  der  Holz^eist, 
sind  es  gewesen,  die  ihr  eine  für  die  moderne  chemische  Industrie  wichtige  Stellung  verschafft 
haben.  An  die  Stelle  der  Meiler  traten  erst  (im  18.  Jhrh.)  Meileröfen,  dann  gemauerte  Öfen  mit 
besonderen  Einrichtungen  für  die  Heizung  (z.  B.  Reichenbachs  Heizungsrohren  1819),  zuletzt  Re- 
torten aus  Kesselblech. 

Im  allgemeinen  wird  erheblich  mehr  Laubholz  als  Nadelholz  destilliert,  weil 
jenes  wesentlich  mehr  Essigsäure  und  Methylalkohol  liefert  als  dieses.  Doch 
werden  in  neuester  Zeit  auch  sehr  beträchtliche  Mengen  Nadelholz  verkohlt,  um 
dank  der  verbesserten  Technik  sämtliche  Haupt-  und  Nebenprodukte  der  Destillation 
dem  gesteigerten  Bedarf  zugänglich  zu  machen.  In  den  Meilern  gewinnt  man 
dagegen  als  alleiniges  Produkt  die  Holzkohle,  selten  —  bei  Verarbeitung  von 
Kienholz  —  in  besonders  eingerichteten  Meilern  Teer  als  Hauptprodukt.  Die  Meiler- 
kohlen, fast  ausschließlich  aus  Nadelholz  gewonnen,  dienen  zur  Gewinnung  des 
Holzkohleneisens,   für  den    Hausbrand  oder  für  Zwecke  des   Handwerks   u.  a.  m. 

Das  Holz  soll  womöglich  in  der  Ruheperiode  des  Baumes  geschlagen  werden, 
weil  sein  Wassergehalt  dann  am  niedrigsten  ist  und  Pilze  es  wegen  der  niedrigen 
Temperatur  schwieriger  angreifen  (Blößen  des  Holzes),  ferner,  weil  zu  dieser  Zeit 
die  Wälder  am  leichtesten  zugänglich  sind.  Das  Holz  muß  dann  so  schnell  wie 
möglich  getrocknet  werden.  Die  Borke,  welche  das  Trocknen  sehr  hindert,  wird 
teilweise  oder  gänzlich  entfernt,  oder  die  Stämme  werden  gespalten.  Die  eigentliche 
Trockenzeit  sind  die  Monate  Mai,  Juni,  Juli.  Man  legt  das  Holz  luftig  in  Klaftern. 
Vollständig  lufttrocken  enthält  es  im  günstigsten  Fall  noch  etwa  20%   Wasser. 

Die  Verkohlung  von  Holzabfällen,  wie  sie  bei  der  Herstellung  von  Bau-  und 
Brennholz  erhalten  werden,  lohnt  sich  meistens  nur,  wenn  die  Kohlen  in  kompakten 
Massen  gewonnen  werden  können,  kaum  aber,  wenn  die  Abfälle  so  kleinstückig  sind, 
daß  sie  —  wie  Sägemehl  —  keine  handelsfähige  Holzkohle  ergeben.  Man  hat  ver- 
sucht, derartige  Abfälle  vor  der  Verkohlung  zu  brikettieren.  Dann  muß  aber  die 
Destillation  unter  Druck  ausgeführt  werden,  was  die  Apparatur  kompliziert  und  den 
Prozeß  verteuert. 

Das  Holz  als  Ausgangsmaterial.  Über  den  anatomischen  Bau  des 
Holzes  sei  folgendes  bemerkt. 

Der  jüngste  Teil  oder  Stammspitz  der  Bäume  wie  der  Pflanzen  überhaupt 
besteht  aus  gleichförmigen  Zellen  (Urparenchym)  und  enthält  reichliche  Mengen 
von  Protoplasma,  dem  stickstoffhaltigen,  lebenden  Teil  der  Pflanzen.  Allmählich 
tritt  eine  Differenzierung  der  Zellen  hervor,    so  daß  man   bei  den   Dicotyledonen, 
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zu  welchen  sämtliche  Baumgewächse  in  Europa  gehören,  schon  früh  einen  kreis- 
förmigen Ring  von  dickwandigen  Zellen  (Gefäßbündeln)  beobachtet,  die  den  zentralen 
Teil  (Mark)  von  dem  peripheren  (primäre  Borke)  teilt.  Der  letztere  ist  grün  und 
enthält  Chlorophyll.  In  den  Gefäßbündeln  beobachtet  man  radial  laufende  Gebilde 
(Markstrahlen).  Der  innere  Teil  des  Gefäßbündels  hat  dickwandige,  langgestreckte 
(Holzzellen),  der  äußere  dünnwandige  Zellen  (Bast).  Die  Zellschicht  zwischen 
Holz  und  Bast  (Cambium)  führt  immer  lebendes  Protoplasma  und  ist  der  Sitz  für 
Neubildungen.  Für  jedes  Jahr  bildet  das  Cambium  einen  inneren  Ring  (Jahresring) 
von  Holz  und  einen  äußeren  von  Bast.  Die  äußere  Schicht  von  Bast  wird  in  Borke 
verwandelt,  die  im  Maße  des  Zuwachses  abfällt  und  von  neuem  gebildet  wird. 
Die  Markstrahlen  werden  in  den  Jahresringen  fortgesetzt,  neue  werden  in  jedem 
Jahresring  gebildet,  so  daß  sie  überall  gleich  dicht  liegen.  Das  Holz  bildet  somit 
ein  Gewebe,  in  dem  die  Holzzellen  die  Anschere,  die  Markstrahlen  den  Einschlag 
darstellen.  Physiologisch  dient  somit  das  Cambium  als  Neubildner,  der  Bast  durch 
den  osmotischen  Druck  als  Saftleiter,  das  Mark  und  die  Markstrahlen  als  Behälter 
für  Reservenahrung,  das  eigentliche  Holz  als  Stütze,  Druckregulator  und  Wasser- 
behälter, die  luft-  und  wasserdichte  Borke  als  Schutzmittel. 

Vom  technischen  Standpunkt  aus  werden  die  Holzarten  in  2  Gruppen  geteilt: 
Nadel-  und  Laubholz. 

Die  Gefäße  des  Nadelholzes  (Tracheiden)  sind  anatomisch  sehr  charakterisiert 
durch  ihre  sog.  Ringtüpfel,  kleine  Blasen  zwischen  den  Gefäßen,  dadurch  entstanden, 
daß  die  sekundären  inneren  Ablagerungen  auf  der  primären  Zellmembran  wegge- 
fallen sind.  Sie  sind  im  allgemeinen  verhältnismäßig  dünnwandig  mit  einem  Durch- 
messer von  etwa  0,05  mm  und  etwa  4  mm  Länge.  Die  Gefäße  des  Laubholzes 
(Tracheen)  sind  im  allgemeinen  dickwandiger,  kürzer,  mit  einem  Durchmesser  von 
etwa  V3  desjenigen  des  Nadelholzes.  Sie  haben  rohrförmige  Kanäle  zwischen 
den  Gefäßen.  Das  Nadelholz  ist  deswegen  im  allgemeinen  weich  und  leicht,  das 
Laubholz  hart  und  schwer.  Außerdem  haben  die  Nadelhölzer  Harzkanäle  sowohl 
in  vertikaler  wie  horizontaler  Richtung.  Diese  Kanäle  sind  umgeben  von  dünn- 
wandigen, protoplasmaführenden  Zellen.  Bei  den  Nadelhölzern  kann  man  schon 
mit  dem  nackten  Auge  unterscheiden  zwischen  dem  hellen  Frühlingsholz  und  dem 
dunkleren  und  dichteren  Herbstholz.  Das  erste  ist  von  verschiedener  Größe  je  nach 
dem  Wachstum.  Das  letzte  ist  von  mehr  konstanter  Größe.  Beim  älteren  Nadelholz 
unterscheidet  man  einen  inneren,  dunkel  gefärbten  und  harten  Teil,  das  Kernholz, 
dessen  Leitungsvermögen  für  Wasser  und  Luft  durch  Verstopfung  aufgehoben  und 
das  deswegen  gegen  Atmosphärilien  viel  beständiger  ist,  und  einen  äußeren,  lichteren 
und  weicheren  Teil,  den  Splint,  der  fortwährend  das  Leitvermögen  behält.  Nur  der 
letzte  Teil  kann  imprägniert  werden.  Dem  anatomischen  Bau  zufolge  sind  die 
Nadelhölzer  mehr  geeignet  als  Material  für  Cellulose,  vor  allem  die  Fichte  mit  ihren 
mehr   gleichförmigen  Zellen,   geben  aber  spezifisch  leichtere  Kohlen  als  Laubholz. 

Über  die  chemische  Zusammensetzung  des  Holzes  ist  bereits  in  dem 
Artikel  Holz  (Bd.  VI,  413)  das  Wesentliche  gesagt  worden.  Hier  sei  nur  noch  erwähnt, 
daß  die  prozentuelle  Zusammensetzung  der  Holzsubstanz  fast  unabhängig  von  der 
Holzgattung  ist.  Die  verschiedenen  chemischen  Verbindungen,  welche  das  Holz 
aufbauen,  gehören,  abgesehen  von  Wasser  und  Asche,  folgenden  Gruppen  an: 
der  Cellulose,  den  Hemicellulosen,  dem  Lignin  und  den  Gerbstoffen,  den  Eiweiß- 
stoffen, Fetten,  Harzen  und  Terpenen.  Je  jünger  das  Holz  ist  im  lebenden  Baum, 
desto  wasserreicher  ist  es.  Der  Splint  hält  somit  mehr  Wasser  als  das  Kernholz. 
In    der    Ruheperiode  November,  Dezember  und  Januar    ist    der  Wassergehalt  am 
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geringsten.  In  der  Vegetationsperiode  werden  durch  erhöhte  Wasserzufuhr  im  Bast 
2  verschiedene  Säfte  gebildet,  nämlich  der  Frühlingssaft,  der  die  Knospen  entwickelt, 
und  der  Sommersaft,  der  den  Jahresring  bildet.  Der  Frühlingssaft  tritt  besonders 
stark  hervor,  z.  B.  bei  der  Birke.  Man  kann  den  Wassergehalt  im  lebenden  Baum 
zu  etwa  50%   schätzen. 

Der  Cellulosegehalt  des  Holzes  ist  durchgängig  etwa  50%.  Demnächst  kommt 
das  Lignin,  in  den  Nadelhölzern  etwa  28%.  Die  Cellulose  ist  das  primär  Gebildete 
in  den  Zellen.  Das  Lignin  wird  aus  den  kolloidalen  Substanzen  der  Säfte 
durch  Adsorption  an  die  Cellulose  gebunden.  Das  Lignin  steht  den  Gerbstoffen 
nahe  und  ist  wie  diese  wahrscheinlich  ein  Glucosid.  In  der  Tat  verhalten  sich  die 
ligninsulfosauren  Salze  der  Sulfitcelluloseablauge  als  wahre  Gerbstoffe.  Sämtliche 
aromatischen  Bestandteile  des  Nadelholzteers  haben  die  Seitenketten  in  der  Stellung 
1,  3,  4,  d.  i.  derjenigen  der  Protocatechusäure,  die  daher  als  Typ  des  Nadelholzlignins 
dienen  kann.  Diese  Säure  wird  auch  durch  die  Alkalischmelze  aus  dem  Lignin 
erhalten.  Wahrscheinlich  ist  es  die  Zimtgruppe,  die,  verbreitet  im  ganzen  Pflanzen- 
tum,  im  Lignin  dominiert,  u.  zw.  sowohl  als  Alkohol,  R-  CH:  CH •  CH2-  OH,  wie 
als  Aldehyd,  RCH.CHCHO,  und  als  Säure,  RCH.CH  C02H.  Die  sog.  Lignin- 
reaktionen,  von  welchen  die  wichtigsten  die  rote  Färbung  mit  Phloroglucin  und  die 
gelbe  Färbung  mit  aromatischen  Aminen  sind,  erfolgen  durch  Kondensation  in  saurer 
Lösung,  und  die  in  der  Ablauge  der  Sulfitcellulosekochung  als  Kalksalze  befind- 
lichen Ligninsulfosauren  entstehen  durch  Addition  von  saurem  Sulfit  zur  doppelten 
Bindung  der  Zimtgruppe  und  zu  den  Aldehydgruppen.  Der  im  Holzessig  in  kleinen 
Mengen  befindliche  Allylalkohol  und  die  Säuren  der  Acrylsäurereihe  entstammen 
wahrscheinlich  obigen  Seitenketten.  Das  Phenolhydroxyl  der  Verbindungen  ist  mehr 
oder  weniger  in  Methoxyl,  OCH3,  übergegangen. 

Es  liegt  ein  einfaches  stöchiometrisches  Verhältnis  vor  zwischen  Pentosen  und 
Dioxyzimtalkohol:  2C5//10O5  =  C9//10O3-|-5//2O  +  CO2.  Da  nun  das  Lignin  aus 
den  Kohlenhydraten  entstehen  muß,  so  ist  es  wahrscheinlich  aus  den  Pentosen 
aufgebaut  worden,  die  in  allen  Pflanzen  vorhanden  sind.  Da  ferner  nach  Curtius' 
und  Franzens'  (A  404,  10!  [1914])  wichtiger  Beobachtung  Formaldehyd  wirklich 
in  den  Blättern  entsteht,  wodurch  Baeyers  Formel  für  die  Kohlenhydratbildung, 
C02-\-fi20=  CH20-\-  02,  eine  höhere  Aktualität  bekommen  hat,  könnte  man  sich 
denken,  daß  unter  Umständen  ein  Phenolhydroxyl  in  dem  Dioxyzimtalkohol  mit 
Formaldehyd  nach  der  Formel  R-  OH-{-CH20  =  ROCH3-\-0  reagiert,  wobei  das 
entstandene  Sauerstoffatom  den  derivierten  Allylalkoholkomplex  in  die  entsprechenden 
Aldehyde  und  Säuren  überführt,  wodurch  sämtliche  in  dem  Lignin  angezeigten  Kom- 
plexe angegeben  sind.  Methylalkohol  entsteht  durch  Verseifen  der  Methoxylkomplexe: 
R  OCH3  +  H20  =  R  OH+CH3   OH. 

Während  Cellulose  und  Lignin  zusaminen  die  eigentliche  Fibersubstanz  aus- 
machen, dienen  die  Hemicellulosen  als  Klebungsmaterial  der  Fibern.  Sie  werden 
viel  leichter  gelöst,  zum  Teil  schon  durch  heißes  Wasser.  Der  Gehalt  an  Hemi- 
cellulosen beträgt  etwa  15%  und  bei  den  Laubhölzern  noch  mehr. 

Der  Gehalt  an  Eiweißstoffen  ist  sehr  gering,  kaum  mehr  als  0,5%.  Der  größte 
Teil  von  dem  Stickstoff  bleibt  in  den  Holzkohlen. 

Die  Nadelhölzer  sind  charakterisiert  durch  ihren  Gehalt  an  Coniferenharzen, 
Terpenen  und  Fetten. 

Har/  und  I  ett  Terpentinöl 

Kiefer etwa  t%  0,35 

I  ichte „     2,3%  0,05% 
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Die  jüngeren  Teile  enthalten  mehr  Fett,  die  älteren  mehr  I  iarz.  Es  scheint  daher, 
als  ob  Fett  allmählich  in  Harz  übergeht.  Das  Laubholz  hält  kein  Harz,  wohl  aber  Stärke. 

Die  Menge  der  Asche  beträgt  im  allgemeinen  nicht  über  0,5%.  Der  Gehalt 
der  Asche  an  Phosphor  ist  am  geringsten  bei  den  Nadelhölzern.  Daher  ist  die 
Kohle  der  Nadelhölzer  zur  Darstellung  von  Qualitätseisen  besonders  geeignet. 

Die  chemische  Zusammensetzung  der  Borken  scheint  eine  wesentlich  andere 
als  das  eigentliche  Holz.  Oftmals  ist  sie  reich  an  Gerbstoffen,  wie  bei  der  Eiche 
und  Fichte. 

Die  Verbrennungswärme  der  organischen  Substanz  im  eigentlichen  Holz  beträgt 
etwa  4800  Ca/. 

Das  spez.  Gew.  der  Holzsubstanz  ist  etwa  1,5.  Je  langsamer  der  jährliche 
Zuwachs  des  Baumes  ist,  desto  größer  ist  das  spez.  Gew.  des  Nadelholzes  und  um- 
gekehrt beim  Laubholz.  Das  Nadelholz  ist  immer  leichter  als  Birken-  und  Buchen- 
holz. Man  kann  annehmen,  daß  das  Gewicht  eines  Festmeters  absolut  trockenen 
Holzes  ist  von: 

Buchen 650  kg  Kiefern 500  kg 

Birken 600  „  Fichten 420  « 

Um  Festmeter  in  Raummeter  zu  überführen,  wird  er  mit  einem  Faktor  multipliziert,  der  für 
Rundholz  von  20  cm  Durchmesser  etwa  0,7,  für  Scheitenholz  etwa  0,6  ist.  Je  geringer  der  Durchmesser 
des  Holzes  ist,  desto  niedriger  ist  dieser  Faktor. 

Theorie  der  trockenen  Destillation  des  Holzes.  Bei  der  Destillation 
des  Holzes  im  größeren  Maßstab  kann  man  drei  Perioden  unterscheiden.  In  der 
ersten  bis  etwa  170°  reichenden  Phase  wird  das  im  Holz  enthaltene  Wasser  ab- 
destilliert, es  findet  eine  geringe  Zersetzung  des  Holzes  statt.  Darüber  hinaus  bis 
gegen  270°  spielt  sich  die  zweite  Phase  ab,  in  welcher  die  Zersetzung  des  Holzes 
unter  reichlicher  Entwicklung  von  Gasen  (hauptsächlich  C02  und  CO)  und  wäßrigen 
Destillaten  einsetzt.  Oberhalb  dieser  Temperatur  erfolgt  in  der  dritten  Phase  eine 
lebhafte  exothermische  Reaktion,  deren  Wärmeentwicklung  genügt,  um  fast  ohne 
weitere  Wärmezufuhr  die  Destillation  zu  Ende  zu  führen.  In  dieser  überwiegt  die 
Bildung  von  Wasserstoff,  Kohlenwasserstoffen  und  Teer,  während  die  gasförmigen 
Sauerstoffverbindungen  und  wäßrigen  Destillate  zurücktreten. 

Die  meisten  chemischen  Verbindungen,  die  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Holzes  primär  entstehen,  sind  bei  der  Destillationstemperatur  nicht  unzersetzt  flüchtig. 
Sie  werden  daher  mehr  oder  weniger  zersetzt,  u.  zw.  in  einem  Grad,  der  von  der 
Temperatur,  Zeit  der  Erhitzung,  Druck  im  Apparat  und  Partialdruck  des  betreffenden 
Körpers  abhängt.  Will  man  daher  nach  Möglichkeit  den  primären  Verlauf  der 
trockenen  Destillation  herausfinden,  so  muß  man  eine  ganz  geringe  Menge  bei  höchstem 
Vakuum  (Kathodenlicht)  destillieren,  u.  zw.  bis  400°;  denn  über  dieser  Temperatur 
entstehen  hauptsächlich  Gase,  die  auch  beim  gewöhnlichen  Druck  beständig  sind. 
Unter  diesen  Umständen  destilliert  auch  das  Pech  über,  und  man  erhält  z.  B.  von 
Birkenholz  etwa  folgende  Reaktionsgleichung: 

2  CtMi0O2S  =  4  C-H.O    -  19  H,0  +  3  CO,  +  3  CO  +  2,5  CH,  ■  COOH  -f  H-  COOH+  CM3  •  0//  + 
Holz  100?,     Kohle  2U,6%    16,9««        6,5%        4,6%  7,5%  2,2%  1,6% 

QoA/jnO,,  +  CnH20O 
Pech  31,1%     Ole  und  Gase  9.5% 

Wird  anstatt  im  Vakuum  bei  gewöhnlichem  Druck  und  sehr  langsam  (etwa  14  Tage)  destilliert 
bis  400°,  so  wird  das  Pech  fast  völlig  zersetzt,  u.  zw.  nach  der  Gleichung: 

CMfiMOti   =   4C-H<0     +7  H20  +  2C02 
Pech  31,1%     Kohle  20,6%  4,3% 

Die  Ausbeute  an  Kohle  und  Teer  kann  somit  je  nach  den  bei  der  praktischen 
Ausführung  der  Destillation  innegehaltenen  Bedingungen  variieren,  während  dagegen 
der    Betrag    von    Essigsäure    und    Methylalkohol    für    dieselbe    Holzgattung    fast 


Holzvcrkohlung. 


100 

i 

90 
80 
70 
60 

\ 

I 

\ 

A 

\ 

30 

**"» 

*.  _ 

»«_ 

20 

tt> 

0 

w 

A 

sc 

V 

4: 

o 

/00Ö 

Geh: 


Grad  Verkohluiigstemperatur 

Abb.  224 
an  Kohlenstoff  in  Holzkohlen. 


konstant  ist,  weil  diese  Körper  bei  Temperatur  und  Druck  der  trockenen 
D«  tillation  beständig  sind;  doch  wird  ein  kleiner  Teil  der  F.ssigsäure  in  Aceton 
übergeführt.  Die  Ameisensäure  wird  dagegen  mehr  oder  weniger  zersetzt,  je  nach 
der  Zeit,  während  welcher  sie  überhitzt  wird.  Es  ist  weiter  zu  bemerken,  daß 
faules  Holz  wesentlich  weniger  Essigsäure  gibt  als  frisches.    Wirtschaftlich    ist  auch 

von  großer  Wichtigkeit,  daß  Nadelholz  nur 
etwa  halb  so  viel  Essigsäure  und  Methyl- 
alkohol liefert  wie  Laubholz  (Buche,  Birke), 
dagegen  etwa  2%  "mehr  Kohle. 

Der  Kohlenstoffgehalt  der  Holzkohlen  und 
die  Ausbeute  an  diesen  hängt  wesentlich  von 
der  Endtemperatur  bei  der  Destillation  ab,  wie 
nebenstehende  Tabelle  und  Kurve  (Abb.  224) 
angeben.  Wie  früher  erwähnt,  ist  beides  ab- 
hängig von  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
eine  bestimmte  Menge  Holz  das  Temperatur- 
intervall 250  —  400°  durchgeht;  aber  unter  den 
in  der  Praxis  bestehenden  Verhältnissen  ist 
dieser  Unterschied  nur  gering. 

Die  Destillation  fängt  somit  erst  bei  etwa 
200°  an.  Bei  250°  werden  die  Rotkohlen 
erhalten  mit  einem  Gehalt  von  etwa  70%  C 
und  5%  H.  Bei  etwa  300°  hat  die  Reaktion 
die  größte  Intensität.  Wenn  die  Kohlen  beim 
Brennen  nicht  riechen  sollen,  muß  wenigstens 
bis  350°  erhitzt  werden.  Bei  etwa  400°  erhält 
man  die  Retortenkohlen,  die,  wie  gesagt, 
etwa  der  Formel  C7fi40  entsprechen  mit  einem 
Gehalt  von  80,8%  C,  3,8%  H  und  15,4%  O. 
Diese  Kohlen  sind  hartklingend  und  schwarz, 
mit  derselben  Struktur  wie  das  Holz.  Ihre 
Verbrennungswärme  ist  etwa  7800  Cal.  Die 
Kohlen  des  Laubholzes  sind  spezifisch  schwerer 
(etwa  17  ^  pro  hl)  als  Nadelholzkohlen  (etwa 
13^  pro///).  Der  Aschegehalt  ist  etwa  1%. 
Der  Feuchtigkeitsgehalt  der  lufttrockenen  Holz- 
kohle ist  etwa  8%. 

Wenn  lufttrockenes  Holz  in  Mengen  von  etwa  1  kg  langsam  und  ohne  Über- 
hitzung bis  höchstens  400°  destilliert  wird,  verläuft  die  Reaktion  derart,  daß  man 
sie  etwa  durch  folgende  Gleichung  darstellen  kann: 

2  C„A/60O28  =  3  CuH,0O2  -|-  28  H20  +  5  CO,  +  3  CO  -f  2  CHy  COOH -f  CHi  OH-\-  C,/7:0O4 
Hol/  Holzkohle  leer 

Nach  dieser  Formel  bildet  sich  aus  trockenem  Holz  an  Holzkohle  34,8%,  an 
Wasser  24,9%,  an  Kohlendioxyd  10,9%,  an  Kohlenoxyd  4,1%,  an  Essigsäure  5,9%, 
an  Methylalkohol  1,5%,  an  Teer  17,7%.  Doch  ist  hierzu  zu  bemerken,  daß  mau 
aus  Laübholz  etwas  mehr  Essigsäure  und  Methylalkohol,  aus  Nadelholz  etwas  weniger 
erhält,  dafür  aus  letzterem  etwa  um  2%  mehr  Kohle.  Beim  Verkohlen  in  großem 
Maßstab  erhält  man  immer  viel  weniger  Teer,  als  hier  angegeben  ist.  Je  großer 
die  Chargen  sind,  desto  weniger  Teer  bekommt  man,  t\<:nn  desto  längere  Zeit  dauert 


Ausbeute  an  Holzkohle  in  %  (Trocken- 
substanz des  Holzes).» 

Tabelle  I. 

Zusammensetzung  von  bei  verschie- 
denen Temperaturen  dargestellten 
Holzkohlen  und  die  Ausbeulen  davon 


Verkolilungs- 

lemperatur 

Grad 


Gehalt  der  Holzkohlen  in  % 


H       I       O 


Ausbeute 

von 
Holzkohle 


200 
250 

300 
400 
500 
600 
700 
800. 
900 
1000 


52,3 

6,3 

41.4 

70,6 

5,2 

24,2 

73,2 

4,9 

21,9 

82,7 

3,8 

13,5 

89,6 

3,1 

6.7 

92,6 

2,6 

5,2 

91,7 

2,4 

4,8 

95,8 

1,0 

3,3 

96,1 

0,7 

3,2 

96,6 

0,5 

2,9 

91,8 
65,2 
51,4 
37,8 
33,0 
31,0 
28,7 
26,7 
26,6 
26,5 
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die  Überhitzung.  Essigsäure  und  Methylalkohol  sind  viel  weniger  empfindlich  gegen 
Überhitzung.  Aus  dem  Gesagten  und  aus  dem  Grad  der  Frische  des  Holzes  erklären 
sich  wohl  die  in  der  Praxis  beobachteten  Unterschiede  der  Ausbeuten. 

In   der   Praxis   erhält    man    aus   wasserfreiem,   frischem  Holz    bei   400°   etwa: 


1.  Essigsauren  Kalk  (80%ig): 

Laubholz  l  '  kg  tto\z  =  10g  Graukalk 
Lauonoiz  ^  ,  cbm     _    _  25  kg 


Nadelholzi!rL 


=  33  g 
9  kg      : 

3.  Teer  (wasserfrei)  und  Öle: 


2.  Holzgeist  (100% ig): 

Laubholz/  1  *£  Holz=  15    |- Holzgeist 
I  1  cbm    „     =    5,4  kg      „ 


Nadelholz  (  !  *f 
\  1  com 


7,3  g 
=  2    kg 


Laubholz  '  l  k£  Holz  =  t0g  Teer  und  °le 
Lauonoiz  (  j  cbm     (    _  22  kg 


4.  Kohle: 


Kiefernholz  j  j  **m 
Fichtenholz  {  \  %m 


=  b2g 

-18  kg 
=  b2g 
=  14  kg 


Laubholz  {\k£nH° 


Nadelholz  | 


lkg 

1  cum 


=  WO  kg 

=  340g 

=    93  kg 


Wird  die  Destillation  des  Holzes  bis  etwa  500°  getrieben,  so  werden  Meiler- 
kohlen erhalten,  deren  mittlere  Zusammensetzung  etwa  durch  die  Formel  C^H^O 
ausgedrückt  werden  kann,  welcher  89,7%  C,  2,8%  H  und  7,5%  O  entsprechen.  Die 
Meilerkohlen  ähneln  dem  Anthrazit,  die  Retortenkohlen  aber  den  Steinkohlen.  Diese 
letzten  sind  aber  viel  wasserstoffreicher.  Es  ist  nun  eine  interessante  Tatsache,  daß, 
wenn  man  Holz  während  14  Tagen  sehr  langsam  bis  400°  ohne  Überhitzung 
destilliert,  Kohlen  erhalten  werden,  deren  Gehalt  an  sog.  disponiblem  Wasserstoff 
(der  Wasserstoff,  welcher  nötig  ist,  um  mit  dem  ganzen  Gehalt  an  Sauerstoff  Wasser 
zu  bilden,  abgerechnet)  erhöht  ist,  wie  aus  der  folgenden  Tabelle  hervorgeht: 

Tabelle  II. 


Holzgattung 


Verkohlung 


Prozent 


Verhältnis 
10  C:disp.  H 


Birke 


1.  Endtemperatur  400° 


Kathodenlichtvakuum 

5  mm-Hg- Vakuum     

Atmosphärendruck,  8  Stunden  Kohlung 

von  etwa  1  kg 

Atmosphärendruck,    14  Tage   Kohlung 

von  etwa  1  kg 


83,60 
84,04 

3,80 
3,69 

12,51 
12,27 

83,00 

3,84 

13,16 

86,16 

3,82 

10,02 

2.  Endtemperatur  500° 


Birke 


Atmosphärendruck,  3  Stunden  Kohlung 
von   \  kg 

Atmosphärendruck,  14  Tage  Kohlung 
von  1  kg 


90,50 
91,66 


3,22 
3,15 


6,28 
5,19 


120:3,2 
120:3,1 

120:3,1 

120 : 3,6 


120:3,2 
120 : 3,3 


Der  disponible  Wasserstoff  ist  somit  nicht  unwesentlich  erhöht  bei  der  lang- 
dauernden Kohlung  bis  400°,  was  davon  herrührt,  daß  der  bei  der  Verkokung 
des  primären  Teers  entstandene  Teerkoks  wesentlich  wasserstoffreicher  ist  als  die 
primären  Holzkohlen.  Die  Holzkohlen  bestehen  daher  aus  2  Teilen:  primärer  Holz- 
kohle und  Teerkoks,  was  auch  aus  der  erst  angeführten  Gleichung  hervorgeht.  Bei 
500°  hat  sich  die  Sache  ausgeglichen.  In  dem  einen  Fall  haben  sich  bei  der  Temperatur- 
erhöhung von  400  —  500°  mehr  Wasserstoff  bzw.  wasserstoffreichere  Kohlenwasser- 
stoffe gebildet. 

Es  ist  zu  bemerken,  daß  bei  der  Destillation  bis  500°  (Meilerkohlen)  die 
Festigkeit  der  Kohlen  erhöht  wird.  Deswegen,  und  weil  die  Gase,  die  die  Kohlen 
zwischen  400  —  500°  ausgeben,  nur  wenig  nutzbar  im  Hochofen  sind,  wird  die  Meiler- 
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kohle  bei  dem  Hochofenprozeß  mehr  gescliätzt  als  die  Retortenkohle.  Man  vermischt 
daher  fast  immer  Ketortenkohlen  mit  Meilerkohlen. 

Die  Hol/kohlen  haben  wesentlich  andere  chemische  Eigenschaften  als  der  reine 
Kohlenstoff.  Schon  bei  40°  tritt  in  der  Luft  langsame  Verbrennung  von  Retorten- 
kohlen ein,  deren  Geschwindigkeit  natürlich  mit  der  Temperatur  sehr  zunimmt;  bei 
300°  ist  sie  etwa  20mal  so  groß  wie  bei  100°.  Deswegen  müssen  die  Kohlen  vor 
dem  Zutritt  der  Luft  gut  abgekühlt  bzw.  mit  Wasser  gelöscht  werden.  Inter- 
essant ist  dabei,  daß  die  Verbrennung  in  2  zeitlich  getrennten  Phasen  verläuft,  deren 
erste  eine  direkte  chemische  Bindung  von  Sauerstoff  ist.  "So  können  die  Kohlen  in 
einer  abgegrenzten  Menge  Luft  den  Sauerstoff  bei  100°  in  24  Stunden  völlig  ab- 
sorbieren. Ein  kleiner  Teil  von  ihm  wird  dabei  allerdings  in  Kohlendioxyd  über- 
geführt, aber  der  größte  Teil  bleibt  in  den  Kohlen  chemisch  gebunden;  der  Gehalt 
an  Sauerstoff  in  den  Kohlen  nimmt  zu.  So  nahm  z.  B.  eine  Probe  Retortenkohle 
bei  etwa  105°  in  14  Tagen  an  Gewicht  etwa  4,5%  zu.  Die  Kohlen  hatten  folgende 
Zusammensetzung: 

Vor  der  Erhitzung  Nach  der  Erhitzung 

Kohlenstoff 77,7«,,  72,4% 

Wasserstoff 4,5%  3,6% 

Sauerstoff  u  a 17,8%  24,0% 

Es  ist  somit  deutlich,  daß  Retortenkohlen  sich  in  hohem  Grade  wie  ein 
ungesättigter  autoxydabler  Körper  verhalten.  Daß  der  absorbierte  Sauerstoff  einen 
Peroxydcharakter  hat,  ist  wahrscheinlich  und  wird  auch  von  Engler  und  Weissberg1 
angenommen.  Kohlen  können  daher  als  Sauerstoffüberträger  dienen,  was  auch  vielfach 
beobachtet  worden  ist.  Am  bekanntesten  ist  die  Aldehydbildung  bei  der  Kohlen- 
filtrierung  des  Branntweins.  Erhitzte  man  nun  die  früher  erwähnten  oxydierten  Kohlen 
im  Stickstoffstrom  bis  380°,  so  wurden  gebildet: 

c  .  no  und  die  Kohlen  müßten  nach  der  Erhitzung  folgende 

Essigsaure 0,3%  &  .      «» 

Wasser 3,0%       Zusammensetzung  haben: 

Kohlendioxyd 7,7%        Kohlenstoff  79,8%;    Wasserstoff  3,6%;  Sauerstoff  u.a.    16,6%. 

Kohlenoxyd 1,2%  ' 

Methan 0,3%  Wie   zu   erwarten    war,   ist   die    Empfindlichkeit 

12,5%,  (jer  Meilerkohlen  bei  niedrigen  Temperaturen  geringer 
als  die  der  Retortenkohlen,  von  etwa  250°  an  aber  ebenso  groß. 

Die  Reaktion  zwischen  Holzkohlen  und  Kohlendioxyd  und  Wasserdampf  verläuft 
mit  viel  größerer  Geschwindigkeit,  als  wenn  Steinkohlenkoks  benutzt  wird.  Die 
Reaktion  fängt  aber  bei  etwa  derselben  Temperatur  an,  etwas  unter  500°.  Der 
Unterschied  beruht  daher  auf  der  viel  größeren  Fläche  der  Holzkohlen. 

Die  Gleichgewichtslage  C -f- C02  ;-.>  2  CO  wird  bekanntlich  bei  steigender 
Temperatur  und  mit  negativer  Wärmebildung  nach  rechts  verschoben.  Umgekehrt 
sollte  sie  bei  sinkender  Temperatur  und  positiver  Wärmebildung  nach  links  verschoben 
werden.  Kohlenoxyd  ist  aber  bei  jeder  Temperatur  beständig.  Erhitzt  man  aber 
Kohlenoxyd  zusammen  mit  Holzkohle  auf  400°,  so  wird  es  langsam  nach  der 
Reaktion  2CO  — C02-f-C  in  Kohlendioxyd  und  Kohle  übergeführt,  welche  Reaktion 
fortgehen  wird,  bis  das  Gleichgewicht  erreicht  worden  ist,  also  bis  der  allergrößte 
Teil  in  Kohlendioxyd  und  Kohle  übergeführt  ist,  da  ja  die  entgegengesetzte  Reaktion 
bei  dieser  Temperatur  kaum  merkbar  ist. 

Die  eben  erwähnten  Reaktionen  haben  wenig  oder  keine  Bedeutung  für  den 
Destillationsprozeß  in  Retorten;  wenn  es  sich  aber  um  Verkohlung  in  Meilern  handelt, 
müssen   sie  eine  Rolle  spielen.    Der  Luftzutritt   ist   dabei   nicht  gänzlich  verhindert. 

1  Engler  und  Weissbero,    Kritische  Studien  über  die  Vorgänge  der  Autoxydation,   1904. 
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Die  Meilergase  bewegen  sich..  Es  müssen  sich  somit  Stellen  vorfinden,  wo  die 
Kohlen  durch  Sauerstoffaufnahme  oxydiert,  andere,  wo  die  oxydierten  Kohlen  wieder 
zersetzt  werden,  und  schließlich  Stellen,  wo  die  Reaktion  2CO  =  C02-\-C  vor  sich 
geht.  In  der  Tat  wurden  bei  der  früher  erwähnten,  sehr  langsamen  Verkohlung  in  der 
Retorte  während  14  Tage  bis  400°  nur  2,1  %  vom  Gewicht  des  Holzes  an  Kohlen- 
oxyd erhalten,  während  sonst  dessen  Menge  etwa  3,5%   beträgt. 

Die  Holzkohlen  adsorbieren  Gase,  u.  zw.  umsomehr,  je  niedriger  die  Temperatur 
ist.  Bei  der  Temperatur  der  flüssigen  Luft  ist  die  Verdichtung  sogar  von  Wasser- 
stoff so  vollständig,  daß  man  in  dieser  Weise  das  höchstmögliche  Vakuum  erreichen  kann. 

Der  Methylalkohol  des  Holzgeistes  stammt  ausschließlich  aus  den  Methoxyl- 
gruppen  des  Lignins,  u.  zw.  entsteht  er  durch  Verseifung  aus  ihnen.  Deswegen  wird 
sein  Gehalt  etwas  erhöht,  je  langsamer  man  destilliert.  So  wurde  erhalten,  auf  völlig 
ausgetrocknetes  Birkenholz  gerechnet,  bei: 

5   mm     Druck     und  Atmosphärendruck  und  Atmosphärendruck  und 

3  Stunden  Verkohlung  8  Stunden  Verkohlung  14  Tagen    Verkohlung 

1,2%  1,49%  1,77% 

Buchenholz  gibt  etwa  dieselbe  Menge,  Fichte  und  Föhre  liefern  etwa  0,9%.  Die 
Essigsäure  entsteht  sowohl  aus  der  Cellulose  und  Hemicellulose  wie  aus  dem 
Lignin,  im  letzten  Fall,  wie  gesagt,  aus  seinem  Carbonsäurekomplex.  Cellulosen  ver- 
schiedener Herstammung  geben  verschiedene  Mengen  Essigsäure:  Baumwolle  1,4%, 
Föhre  2,2%,  Fichte  2,8%,  Birke  3,9%,  Buche  3,5%.  Cellulose  ist  somit  wahrscheinlich 
kein  chemisches  Individuum,  sondern  ein  Gattungsbegriff.  Frisches  Holz  von  Birke 
gibt  etwa  7%,  Buche  6%,  Fichte  3,2%   und  Föhre  3,5%   Essigsäure. 

Der  Teer  stammt  teils  aus  den  Kohlehydraten,  teils  aus  dem  Lignin.  Nach 
Erdmann  und  Schaefer  gibt  Cellulose  bei  der  trockenen  Destillation  Furfurol, 
Oxymethylfurfurol,  Maltol,  y-Valerolacton  und  Formaldehyd.  Nach  Wichelhaus 
entsteht  auch  eine  sehr  kleine  Menge  Phenol,  aber  kein  Kresol  oder  andere  aroma- 
tische Verbindungen.  Die  Produkte  sind  somit  im  großen  und  ganzen  von  alipha- 
tischem Charakter  wie  die  Kohlenhydrate  selbst.  Ein  ganz  anderes  Resultat  bekommt 
man  bei  der  trockenen  Destillation  von  Lignin.  So  gab  das  Fichtenlignin  bei  dieser 
außer  Essigsäure  und  Methylalkohol  nur  aromatische  Verbindungen,  u.  zw.  außer 
m-  und  p-Kresol  (kein  o-Kresol)  Kreosol  und  seine  Homologen  Äthyl-  und  n-Pro- 
pylkreosol,  sämtlich  mit  der  Stellung  1,3,4,  also  derselben  Stellung  wie  im  Coniferyl- 
alkohol  und  in  der  Protocatechusäure.  M.  Nencki  und  N.  Sieber  haben  dieselben 
Phenole  aus  Nadelholzteer  erhalten.  Die  Resultate  bestätigen  somit  völlig  die  erwähnte 
Annahme  über  die  chemische  Konstitution  dieses  Lignins. 
In  Buchenholzteerkreosot  ist  nachgewiesen: 

p-Kresol  OHCtH<  ■  CH3.  -  Phlorol  OHCbH<  ■  C2HS  (?).  --  Guajacol  OH  ■  C6H,  ■  OCH3  (2). 
-Kreosol  CH3-  CtH<-  OH(4)OCH3(3).  -  Pyrogallussäure-dimethyläther  CtH3OCH3-  OCH3-  OH(3). 
-  Methvlpyrogallussäure-dimethyläther  CH3  ■  C6H2  ■  OCH3  ■  OCH3  ■  OH.  -  Propylpyrogallussäure- 
dimethyläther  C3H1  ■  CtH2  ■  OCH3  •  OCH3  ■  OH. 

Die  Stellungsverhältnisse  1,  3,  4  kommen  somit  auch  hier  vor,  aber  auch  die 
Stellung  1,2,3  in  den  Pyrogallussäurederivaten.  Daß  Buchenholz  mehr  Methylalkohol 
gibt  als  Nadelholz,  ist  daraus  klar. 

Thermische  Verhältnisse  bei  der  Verkohlung.  Man  kennt  mehrere  Er- 
scheinungen aus  der  Praxis,  die  für  einen  exothermischen  Verlauf  der  Verkohlung 
sprechen,  so  z.  B.  bei  den  finnischen  Röhrenöfen.  Diese  sind  gewölbte  Öfen  von 
etwa  250  com,  auf  deren  Boden  ein  Wärmeelement  placiert  ist.  Nach  einer  Feuerung 
von  5  Tagen  ist  die  ganze  Holzmasse  völlig  ausgetrocknet.  Auf  einmal  fängt  der 
Destillationsprozeß  an  und  verläuft  nun  mit  solcher  Schnelligkeit  („der  Ofen  kocht"), 
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u.  zw.  ohne  jede  Wärmezuführung,  daß  die  Verkohlung  in  etwa  5  Stunden  abge- 
schlossen ist.  In  dem  sog  Carboofen  können  ähnliche  Erscheinungen  auftreten.  Es 
kann  sogar  Druck  entstehen:  der  Ofen  „bläst".  Gerade  wenn  keine  Feuerung  statt- 
findet, erhebt  sich  die  Temperatur  von  selbst.  Auch  bei  der  Meilerverkohlung  kann 
man  fast  regelmäßig  ähnliche  Beobachtungen  machen.  Es  kommt  ein  Zeitpunkt,  in 
welchem  ein  Druck  in  dem  Meiler  entsteht  und  infolgedessen  eine  Neigung  zum 
Abwerfen  der  Bedeckung:  der  Meiler  „wirft".  Vor,  während  und  nach  dieser  Er- 
scheinung hatten  die  Meilergase  folgende  Zusammensetzung: 

Es  fand  somit  ein  wahrer  Destillationsprozeß 
des  Holzes  mit  reichlicher  Bildung  von  Wasser- 
dämpfen statt,  welche  sich  in  der  Bedeckung  kon- 
densieren und  diese  dichter  machen,  wodurch  der 
Innendruck  erhöht  werden  mag. 

Um  die  Sachlage  zu  ergründen,  hat  man  auch  eine  vollständige  Wärmebilanz  aus  den  experi- 
mentellen Tatsachen  berechnet,  wobei  die  Reaktionswärme  die  bei  0°  berechnete  Wärmetönung 
angibt.  Um  die  freigewordene  Wärme  zu  ermitteln,  müssen  davon  abgezogen  werden  die  Wärme- 
menge, die  verbraucht  wird,  um  die  Reaktionsprodukte  auf  etwa  225°  zu  erhitzen,  vermindert  um  die 
Warme,  die  verbraucht  wird,  um  das  Holz  auf  dieselbe  Temperatur  zu  bringen.  Beim  Birkenholz 
wurde  folgendes  Resultat  erhalten: 


CO,  .  . 
()  .  . 
CO  .  . 
N+CHt 


Vor  und  nach 

.  .  19% 

.  .    0% 

.  .    6% 

.  .  75% 


Während 

51,0% 

0,0% 

29,2  % 

19,8% 


5  mm  Druck  Hg     I    Atmosphärendruck   i   Atmosphärendruck 
3  Stunden  Ver-  8  Stunden  Ver-      114  Tage  Verkohlungs- 

kohlungszeit  kohlungszeit  zeit 


Reaktionswärme Cal. 

In   %  der  Verbrennungswärme  des  Holzes     . 

Freigewordene  Wärme      Cal. 

In   %   der  Verbrennungswärme 

Wasser,  dabei  gebildet % 

Kohlendioxyd,  dabei  gebildet % 


+  123,1 


+ 


2,6 
47,6 

1,0 
16,0 

6,0 


+  258,8 


+ 
+ 
+ 


5.3 

96,7 

2,0 

20,5 
10,2 


-f  340,0 

+      7.1 

+  169.2 

+      3.5 

26,1 

12,7 


Somit  sind  es  das  bei  der  Destillation  gebildete  Wasser  und  Kohlendioxyd,  welche  thermisch 
die  ausschlaggebenden  Faktoren  sind. 

Die  bei  der  Gewinnung  der  Retortenkrohlen  freiwerdende  Wärme  hat  natur- 
gemäß eine  große  praktische  Bedeutung  für  den  Verlauf  der  Verkohlung.  Es  dürfen 
nicht  zu  große  Mengen  Holz  gleichzeitig  ausgetrocknet  werden,  sondern  es  soll  immer 
wasserhaltiges  Holz  vorhanden  sein,  das  zur  Regulierung  der  Verkohlungsgeschwindig- 
keit  dient,  wobei  die  bei  der  Verkohlung  freiwerdende  Wärme,  die  etwa  zu  2% 
der  Verbrennungswärme  geschätzt  werden  kann,  zur  Verdunstung  von  Wasser  aus- 
genutzt wird.  Die  Verkohlungsgase,  die  mit  etwa  100°  aus  dem  Ofen  oder  der 
Retorte  abgelassen  werden,  können  deswegen  nur  wenig  zur  Austrocknung  des 
Holzes  dienen. 

Aus  den  erwähnten  thermischen  Verhältnissen  ersieht  man  somit,  weshalb  man 
bei  Darstellung  von  Retortenkohlen  im  allgemeinen  bei  etwa  400°  als  Endtemperatur 
stehen  bleibt.  Die  exothermische  Reaktion  ist  eben  bei  dieser  beendet;  wollte  man 
höher  gehen,  so  würde  die  Reaktion  endothermisch  werden,  was  verhältnismäßig 
viel  Wärme  erfordert.  Die  eisernen  Retorten  leiden  natürlich  auch  umsomehr,  je 
höher  die  Temperatur  ist.  Der  Produzent  von  Retortenkohlen  ist  daher  immer  ge- 
neigt, die  Endtemperatur  eher  etwas  unter  400°  als  darüber  zu  halten. 

Es  werden  im  allgemeinen  neben  den  brennbaren  Gasen  etwa  15%  vom 
destillierten  Holz  als  Brennholz  angewendet  oder  die  entsprechende  Menge  Steinkohle. 

Die  Verkohlungsapparate.  Meiler.  Die  älteste  Einrichtung  für  Holzver- 
kohlung  (Abb.  225)  waren  die  Meiler,  deren  Anwendung  tief  ins  Altertum  zurück- 
reicht. Man  unterscheidet  zwischen  liegenden  und  stehenden  Meilern,  von  denen 
die  erstgenannten   heutzutage   nur  ausnahmsweise  vorkommen    und   wahrscheinlich 
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als  nächste  Entwicklungsstufe  der  ursprünglich  in  Gruben  ausgeführten  Holzver- 
kohlung anzusehen  sind.  Der  stehende  Meiler  ist  noch  weit  verbreitet.  Die  örtlichen 
Anordnungen  der  Meiler  sind  etwas  verschieden  —  man  hat  deutsche  (Abb.  226), 
italienische  und  schwedische  Meiler  —  aber  im  großen  ganzen  sind  sie  von  dem- 
selben  Bau.    Auf  einer  geebneten  runden  Bodenfläche,   der  Meilerstätte,  wird  das 


.Abb.  225.  Liegender  Meiler. 


Abb.  226.  Deutscher  Meiler. 


Holz  in  Form  eines  abgestumpften  Kegels  aufgestellt,  wobei  im  Zentrum  eine  vom 
Boden  aus  vertikal  gehende  Öffnung,  der  Zündkanal  oder  Quandel,  freigelassen 
wird.  Es  ist  wichtig,  daß  die  Meilerstätte  trocken,  fest  und  zugfrei  ist.  Je  öfter  sie 
angewendet  wird,  desto  besser  wird  sie.  Eine  gute  Meilerstätte  ist  „ein  zinsentragendes 
Kapital".  Das  Holz  muß  sorgfältig  und  so  dicht  wie  nur  möglich  eingesetzt  werden. 
Ein  mittelgroßer  Meiler  hat  einen  Raum  von  etwa  150  cbm.  Das  Holz  wird  mit  Reisig 
oder  Moos  und  darüber  mit  Erde,  mit  Kohlgestübe  (Gemenge  von  Kohlenstaub  und 
Lehm)  gemischt,  bedeckt.  Die  Lattenmeiler  (Abb.  227)  bei  den  Sägemühlen  in  Nord- 
land werden  einfach  mit  Sägemehl  bedeckt.  Man  kann  3  Kohlungsperioden  unter- 
scheiden. Mit  trockenem  Holz  wird  in  dem  Zündungskanal  gefeuert,  wobei  am  Fuß 
des  Meilers  Zuglöcher  in  der  Bedeckung  auf- 
genommen werden.  Der  Kanal  wirkt  als  Schorn- 
stein, und  das  Holz  wird  rings  um  ihn  aus- 
getrocknet. Die  dabei  aus  dem  Holz  verdampfte 
Flüssigkeit  kondensiert  sich  im  kalten  Holz  und 


Abb.  227.  Lattenmeiler. 


Abb.  228.  Füllung  des  Meilers. 


fließt  zu  Boden  (Meilerwasser).  Während  dieser  Zeit  muß  wiederholt  Brennholz 
eingeführt  werden.  Man  reguliert  die  Verbrennung,  die  langsam  vor  sich  gehen  muß, 
in  der  Mündung  des  Kanals,  u.  zw.  muß  im  Anfang  diese  Mündung  dicht  ge- 
halten werden,  so  daß  das  Feuer  sich  beim  Boden  des  Quandels  sogleich  fixiert. 
Wenn  der  oberste  Teil  des  Holzes  ausgetrocknet  ist  und  eine  Temperatur  von 
etwa  270°  angenommen  hat  und  demzufolge  eine  lebhafte  exothermische,  trockene 
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Destillation  anfängt  unter  Bildung  von  großen  Mengen  Gasen  und  Wasserdämpfen, 
wird  die  Bedeckung  feucht  (der  Meiler  „schwitzt")  und  deswegen  dichter.  Es 
tritt  dann  oftmals  Druck  im  Meiler  mit  Neigung  zum  „Werfen"  auf.  Damit  endet 
die  erste  Periode.  Während  dieser  muß  der  Köhler  stetig  aufmerksam  sein,  nament- 
lich wenn  Wind  weht,  gegen  den  man  sich  durch  Regulierung  der  Zuglöcher, 
kraftiges  Zuklopfen  der  Bedeckung  auf  der  Windseite,  auch  wohl  durch  besondere 
Schirme  soweit  wie  möglich  schützt.  Die  Hohlräume,  die  durch  Verbrennung  des 
Holzes  im  Zündkanal  oder  durch  Zug  irgendwo  anders  entstehen,  müssen  mit  Holz 
ausgefüllt  und  dieses  mit  der   „Füllstange"   sorgfältig  zugepackt  werden  (Abb.  228). 

In  der  zweiten  Periode  werden  die  Zuglöcher  zugestopft.  Die  Verkohlung 
geht  dank  der  früher  erwähnten  exothermischen  Reaktion  von  selbst  weiter  ohne 
Luftzufuhr  (der  Meiler  „kohlt  blind").  In  der  dritten  Periode  werden  die  Zuglöcher 
wieder  geöffnet  und,  wenn  nötig,  noch  Rauchlöcher  rings  um  den  Meiler  aufge- 
nommen, womit  man  oben  anfängt.  Allmählich  werden  diese  zugestopft  und  neue 
tiefer  unten  aufgenommen.  Man  reguliert  dieses  „Treiben  des  Meilers"  durch  Probe- 
nahme und  Beobachtung  der  Farbe  des  Rauches.  Solange  dieser  dick  und  qualmig 
erscheint,  geht  die  trockene  Destillation  des  Holzes  fort;  wenn  er  leicht  und  bläulich 
wird,  ist  das  ein  Kennzeichen,  daß  die  trockene  Destillation  beendet  ist  und  die 
entstandenen  Kohlen  zu  brennen  anfangen.  Die  Rauchlöcher  müssen  dann  tiefer 
verlegt  werden. 

Die  ganze  Verkohlung  dauert  14  —  20  Tage.  Nach  ihrer  Beendigung  dämpft  man 
den  Meiler  durch  sorgfältige  Zuklappung  desselben,  Aufschütten  von  Erde  und 
Übergießen  mit  Wasser,  oder  er  wird  allmählich  abgebrochen,  nachdem  er  sich 
etwas  abgekühlt  hat. 

Die   mittlere  Temperatur  im  Meiler  dürfte  etwa  500°  sein.    Die  Meilerkohlen 

haben  daher,  wie  schon  erwähnt,  eine  wesentlich  andere  Zusammensetzung  als  die 

Retortenkohlen.  Die  Ausbeute  an  Kohlen  beträgt  bei  Nadelholz  etwa  60%  nach  Volumen 

und    26%    nach    Gewicht,    bezogen    auf    das  verarbeitete    Holz.    Die    Ausbeute  bei 

der  Retortenverkohlung  bis  500°  ist  etwa  31%.    Wird  das  Brennholz   mitgerechnet, 

so  ist   sie   nur  27%.    Mithin    ist   die  Kohlenausbeute   in  Meilern    und  Retorten    fast 

dieselbe.  Die  Nachteile  der  Meilerverkohlung  liegen  somit  nicht  in  der  Ausbeute  an 

Kohlen,   sondern   in   der   Forderung   einer   großen   Geschicklichkeit  der   Köhler,    in 

der  Störung  durch  Atmosphärilien   und  in   dem  Fehlen  der  Nebenprodukte,  die   in 

den  Abgasen  entwichen    sind    oder  mit   dem  Meilerwasser   zu  Boden    fließen.    Der 

Vorteil' liegt   in  der  guten  Beschaffenheit  der  Kohlen  und   in  der  Möglichkeit,   den 

Meiler  überall  im  Wald  zu  verlegen. 

Es  fragt  sich  nun,  inwieweit  die  Kohlen  mit  dem  im  Meiler  befindlichen  Kohlendioxyd  und 
dem  Wasserdampf  nach  der  Formel  C+C03  =  2CO  und  C  +  2  H20  —  C07  +  2  /7,  reagieren. 
Die  mittlere  Zusammensetzung  der  Meilergase  war  in  einem  bestimmten  Fall :  Cö2  —  19,4  %,  CO  =  3,6%, 
CH4  =  b%,  C2/7,  =0,2%,  H=2,<)%,  O  =  0%,  A/=68,Q%.  Es  läßt  sich  nun  berechnen,  daß  diese 
Gase  (als  Grammoleküle  berechnet)  bei  der  Verkohlung  von  etwa  1,5  kg  Holz  entstanden  sind.  Auch  wenn 
man  annehmen  würde,  die  ganze  Menge  Wasserstoff  wäre  durch  Wasserzersetzung  entstanden,  so  wäre 
vom  Holzgewicht  nur  etwa  1  %  Wasser  zersetzt.  Die  Menge  Kohlenoxyd  ist  auch  nicht  größer  als  die, 
welche  entstehen  würde,  wenn  das  Holz  bei  b00°  in  Retorten  verkohlt  würde.  Die  Reaktion 
C-\-  C02  =  2CO  wird  offenbar  aufgehoben  durch  die  Reaktion  in  der  umgekehrten  Richtung,  die,  wie 
früher  erwähnt,  unter  500°  entsteht.  Der  in  den  Meiler  eingeführte  Sauerstoff  wird  somit  durch 
Verbrennung  von  Kohlenstoff  wahrscheinlich  fast  vollständig  in  Kohlendioxyd  übergeführt 

Kilns.  Die  den  Meilern  am  nächsten  stehenden  Öfen  sind  die  Kilns  (Abb.  229), 

die  in  den  Vereinigten  Staaten  früher  mehr  im  Gebrauch  waren  als  jetzt. 

Sie  haben  einen  Rauminhalt  von  200-300  cbm  Das  Hol/,  das  in  Wagen  auf  einem  Gleis  in 
gleicher  Höhe  mit  dem  Dach  der  in  2  Reihen  angeordneten  Öfen  herangeschafft  wird,  wird  durch 
Öffnungen  im  Dach  derselben  hinabgeworfen.  Die  Zündung  geschieh!  durch  a,  nur  ausnahmsweise 
wird  die  Verkohlung  durch  Feuerung  in  besondere!  Feuerstätte  eingeleitet    Rings  um  den  Ofen  herum 
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Abb.  229.  Gemauerter  Verkohlungsofen  nach  dein  Meilerprinzip  „Kiln". 
(Aus  Klar.)  a  Zündkanal  mit  Verschlußplatte,  b  Einfüllöffnung  für  Holz; 
c  Entleerungstür;   d  Zuglöcher;   e  Klappe;  /  Schieber;  g  Sammelleitung. 


und  dicht  an  seinem  Boden  befinden  sich  Zuglöcher  d,  die,  wenn  erforderlich,  mit  Ziegelsteinen 
verschlossen  werden  können.  Die  Verkohlung  in  diesen  Öfen  geschieht  also  ungefähr  in  derselben 
Weise  wie  in  einem  Meiler.  Sobald  die  Ycrkohlung  beginnt  und  durch  a  Dampfe  von  Es  igsäure 
entweichen,  werden  a  und  die  Klappe«  geschlossen,  der  Schieber/ geöffnet  und  die  Destillationspro- 
dukte  in  die  gemeinsame 
Leitung  g  geführt  und 
mittels  Ventilatoren  nach 
den  Kondensatoren  ge- 
saugt. Ist  die  Verkohluug 
beendet,  so  werden  alle 
Öffnungen  verschlossen 
und  der  Ofen  mit  Kalk- 
milch überzogen,  wonach 
man  die  Kohlen  während 
etwa  8  Tagen  sich  ab- 
kühlen läßt.  Gewöhnlich 
sind  20  Kilns  und  mehr 
zu  einer  Batterie  vereinigt 

Öfen.  Während  bei  den  Kilns  die  Feuergase  innerhalb  des  Verbrennungs- 
behälters erzeugt  werden,  werden  bei  den  Schwartz-  und  LjUNGBERG-Öfen  die 
Feuergase  außerhalb  des  Ofens  erzeugt. 

Die  ScHWARTZschen  Öfen  (Abb.  230)  werden  in  verschiedenen  Modifikationen  gebaut,  aus  Rot- 
oder Schlackenziegeln  und  mit  Kalkmörtel  gemauert.  Von  der  Feuerstätte  G  aus  werden  die  Verbrennungs- 
gase durch  ein  oder  mehrere  Löcher  im  Boden  der  Öfen  direkt  auf  das  Holz  geleitet.  Beschickung 
und  Entleerung  der  Öfen  geschieht  durch  Türen  B,  die  an  der  Giebelseite  der  Öfen  angebracht  sind. 
Die  von  den  Ofen  wegziehenden  Gase  werden  anfangs  durch  einen  oder  mehrere  Schornsteine 
fortgeführt,  dann  durch  Kanäle  aus  den  Öfen  gesaugt  und  nach  den  Kondensatoren  geleitet.  Eine  be- 
sondere Form  dieser  Öfen  sind  die  LjUNOBERQschen  Öfen  (Abb.  231),  die  in  großem  Maßstab  bei 
Domnarfvet  in  Darlekarlien  in  Schweden  ausgeführt  sind. 

Natürlich  ist  die  Ausbeute  an 
den  Nebenprodukten  geringer  als 
bei  Verkohlung  ohne  Luftzutritt. 
Infolgedessen  hat  man  in  die 
Sc  HWARTZschen  Öfen  ganz  allge- 
mein Heizkörper  eingesetzt,  durch 


Abb.  230.  SCHWARTZscher  Ofen. 
A  Verkohlungsraum ;   B  Türe;  G  Feuerung; 
H  Öffnungen    für   Feuerungsgase;   /  Austritt 

für  die  Destillationsprodukte.  Abb.  231.  Ljungberos  Ofen. 

welche  die  Feuergase  hindurchgehen.  Auf  diese  Weise  sind  sog.  Röhrenöfen 
entstanden,  wie  sie  in  Schweden  und  Finnland  angewendet  werden  (Abb.  233) 
oder  wie  sie  aus  Abb.  232  ersichtlich  sind. 

Retorten.  Die  gewöhnlichste  Form  der  Vorrichtung  für  Holzverkohlung  in 
Deutschland,  Österreich-Ungarn,  Frankreich,  Belgien  und  den  Vereinigten  Staaten  ist 
die  kleine,  liegende,  eiserne  Retorte  (Abb.  234  —  235). 

Diese    Retorten  Fi   haben    etwa    1  in  Durchmesser,   3  m  Länge    und    fassen    ca.    3  cbm.    In  der 
Abb.  234  ist  ferner  noch  ersichtlich  der  Kastenkühler  zur  Kondensation  der  Destillate  und  die  Leitung/., 
welche  die  unkondensierbaren  Gase  unter  die  Feuerung  bei  /.,  leitet.  Die  Retorten  werden  paarweise 
auf  jeder  Seite  der  Feuerstätte  eingemauert.  Man  hat  Anlagen  von  30-120  Stück  Retorten. 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI  29 
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An  Stelle  der  Öfen  mit  liegenden  Retorten  werden  auch  vielfach  solche  mit 
stehenden  Retorten  (Abb. 236)  benutzt,  die  entweder  feststehend  oder  beweglich 
sind.  Die  beweglichen  Retorten  haben  den  Vorteil,  daß  sie  nach  beendigtem  Abtrieb 
(12  —  24  Stunden)  von  der  Kondensvorrichtung  abgetrennt,  mittels  eines  Krans  heraus- 
gehoben und  sofort  durch  eine  frisch  beschickte  Retorte  ersetzt  werden  können. 

Bei  Verwendung  aller  Holzverkohlungsapparate  ist  es  vorteilhaft,  das  aus  den 
Wäldern  kommende  Holz  in  der  Fabrik  weiter  zu  spalten  und  längere  Zeit  unter 
Dach    aufzubewahren,    um   es  völlig  auszutrocknen.    Dadurch   wird   an    Brennholz 
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Abb.  232.  Röhrenofen. 
a  Behälter;  b  Entleerungsöff- 
nungen; c  Rost;  d  Abzug- 
löch'er;  du  e,  und  /,  Heiz- 
röhren; e  und  /  Feuerzüge; 
g  Drosselklappen;  h  Öffnung 
zum    Einwerfen    des    Holzes. 


Abb.  233.  Schwedischer  Röhrenofen. 


Abb.  234  und  235. 
Liegende  Holzverkohlungsretorte  nebst  Kühler. 


bzw.  Heizmaterial  gespart,  das  Holz  verkohlt  leicht,  die  Kohlen  werden  nicht  rissig  und 

riechen  nicht,  der  Holzessig  wird  möglichst  konzentriert  und  die  Ausbeute  an  Teer  gut. 

Die  Bedienung  der  bis  jetzt  beschriebenen  Retorten  ist  aber  teuer.  Deswegen 

hat  man  in  Schweden  große,  stehende,  zylindrische,  eiserne  Retorten,  Carboöfen 

genannt  (Abb.  237),  von  etwa  400  cbm  gebaut. 

Der  niedere  Teil  der  Retorten  ist  mit  Ziegeln  vermauert,  um  nicht  durch  die  heiße  Flamme 
verbrannt  zu  werden.  Von  der  Feuerstätte  t~  aus  gehen  die  Vcrbrcnnungsprodukte  rings  um  die 
Retorte. herum  durch  Kanäle,  die  von  der  Außenwand  und  in  Sandverschluß  ruhenden  lilechschirmen 
begrenzt  werden.  Der  in  der  Abbildung  angegebene  zentrale  Kanal  B  dient  zum  Durch  leiten  der  angezündeten 
Verbrcnnungsgase.  Diese  entweichen  nämlich  nicht  duckt  in  den  Schornstein,  sondern  treten  eben  in 
den  Kanal  ein,  gelangen  durch  die  Zwischenwand  nach  unten,  steigen  dann  im  andern  Teil  des  Kanals 
wieder  nach  oben,  um  endlich  in  den  Schornstein  abgeführt  /u  werden.  Der  Kanal  kann  auch  weg- 
gelassen werden.  Das  Füllen  der  Öfen  geschieht  durch  C,  das  Entleeren  durch  D.  Die  Verkohlungszeit 
beträgt  etwa  7  Tage. 
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Abb.  236.    Stehende    Holzverkohlungsretorte. 

Wagenöfen.  Die  schwache  Seite  der 
großen  Öfen  und  Retorten  liegt  in  der  lästigen 
Arbeit  des  Entleerens.  Sie  erfordern  ferner 
lange  Zeit  zum  Füllen  und  Abkühlen,  wodurch 
ihre  Leistungsfähigkeit  herabgesetzt  und  der 
Brennstoffverbrauch  gesteigert  wird.  Man  ist 
deshalb  zum   kontinuierlichen   Betrieb 


Abb.  237.  Carboofen. 


Abb.  238.  Amerikanischer  Wagenofen,   a  Gasbrenner  der  Feuerung;  R  Retorte;   W  Wagen. 

übergegangen,  u.zw.zu  den  Wagenöfen, 
welche  die  geringste  Bedienung  erfordern 
und  zugleich  die  größte  Produktion  er- 
möglichen. Der  amerikanisch  e  Wagen- 
ofen (Abb.  238  und  239)  besteht  aus 
2  nebeneinander  eingemauerten,  auf 
Rollen  ruhenden,  ca.  \om  langen  eisernen 
Retorten  R  mit  rechteckigem  Querschnitt. 
Das  Holz  wird  auf  Wagen  W  geladen; 


Abb.  239.  Amerikanischer  Wagenofen. 
R  Retorten ;   W  Wagen. 


jeder  Wagen  faßt  7  —  10  ebrn,  jede  Retorte  kann  4  —  5  Wagen  aufnehmen.  Die  Wagen 
werden  in  die  Retorten  eingeführt,  die  Türen  verschlossen.  Jede  Retorte  hat  eine 
oder  3  Feuerstätten,  von  denen  aus  die  Verbrennungsgase  durch  ein  gelöchertes 
Schutzgewölbe   um    die    Retorten    herumgehen.     Gegenüber   jeder   Retorte    befindet 
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sich  eine  besondere  Abkühlungsabteilung.  Nach  beendigter  Verkohlung,  die  ungefähr 
24  Stunden  in  Anspruch  nimmt,  werden  die  Wagen  in  die  Kühlkammer  gezogen; 
gleichzeitig  wird  ein  neuer  Wagensatz  zur  Verkohlung  eingeführt. 
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Abb.  241.  Schachtofen. 
A  Retorte;  B  Kühler  für  die  Holz- 
kohle;    C   Transportband    für    das 
Holz;    D    Transportband    für    die 
Holzkohle. 


Abb.  240.  Röhrenwagenofen. 
A  Gemauerte  Retorten;  B  Heizröhren;  C  Kühler  für  Holzkohle;  D  Feuerstätte. 

Es  ist  ferner  auch  eine  Kombination  zwischen 
diesen  Wagenöfen  und  den  früher  beschriebenen 
Röhrenöfen  in  Benutzung.  Der  sog.  Röhrenwagen- 
ofen (Abb.  240)  besteht  aus  2  nebeneinander  liegen- 
den, gemauerten  Verkohlungsräumen  sowie  zwischen 
diesen  liegenden  Heizröhren,  durch  welche  die  Feuer- 
stättengase geleitet  werden. 

Schachtöfen  (Abb.  241)  werden  gleichfalls  als 
Verkohlungsapparate  benutzt.  Sie  bestehen  aus  senk- 
rechten, 30  —  60  cbm  fassenden  Retorten,  die  mit 
Bodentür  versehen  sind.  Die  Retorten  werden  mit 
Holz  entweder  von  einem  besonderen  Behälter  aus 
oder  mittels  eines  Transportbandes  gefüllt.  Der 
Behälter  ist  dabei  als  Trockenkammer  für  das  zu 
destillierende  Holz  angeordnet  in  der  Weise,  daß  die  Rauchgase  von  der  Feuerung 
durch  die  Kammer  gehen.  Bei  beendeter  Verkohlung  wird  die  Bodentür  geöffnet 
und  die  Kohle  in  einen  darunter  gelegenen  Kühler  entleert,  worauf  die  Holzein- 
füllung sofort  wieder  vorgenommen  werden  kann. 

Verkohlung  von  Kienholz. 
Teermeiler.  Das  Kernholz  der  Kiefer,  namentlich  von  dem  Stock,  enthält  viel 
Harz,  15  —  30%  vom  Trockengewicht  des  Holzes.  Die  Verarbeitung  dieses  Kienholzes 
erfordert  daher  eine  besondere  Technik,  wobei  der  Teer  das  Hauptprodukt  ist.  Die 
Stöcke  werden  nach  dem  Schlagen  der  Bäume  mehrere  Jahre  stehen  gelassen.  Dadurch 
vermodert  der  Splint,  das  Kernholz  trocknet  aus,  und  der  Stock  kann  leichter  los- 
gebrochen werden.  Man  kann  das  Kienholz  entweder  in  besonderen  Teermeilern 
oder  in  Retorten  verarbeiten.  Auch  wäre  es  möglich,  das  Harz  zu  extrahieren. 

Die  Teermeiler  (Abb.  242)  werden  auf  einem  hügeligen  Boden  gebaut,  wie  die  Abbildung  zeigt. 
Die  Kohlungsstätte  ist  somit  hier  trichterförmig.  Im  tiefsten  Punkt  ist  der  «Schuh"  aufgemauert,  in  den 
der  Teer  während  der  Verkohlung  fließt,  um  mittels  einer  Rinne  in  das  Teergefaß  geleitet  zu  weiden. 
Der  Meilerboden  muß  so  luftdicht  wie  möglich  mit  Fichten-  und  Birkenrinde  oder  Schindeln  belegt 
werden,  auf  die  ein  Lager  von  minderwertigem  Kienholz  kommt.  Darauf  folgt  das  gespaltete  Kienholz, 
das  so  sorgsam  und  dicht  wie  möglich  gelegt  wird,  so  daß  das  ganze  einen  runden  Hügel  bildet. 
Schließlich  wird  der  Meiler  mit  einer  Lage  von  Brennholz  bekleidet,  auf  die  die  Bedeckung,  gewöhnlich 
große  Stücke  von  nassem  Moos,  auch  frischem,  noch  laubhaltigem  Birkenreisig,  kommt  An  den  Fuß 
des  Meilers,  der  keine  Bedeckung  hat,  wird  trockenes,  kleingespaltetes  Brennholz  gelegt, 
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Die  Zündung  des  Meilers  geschieht  am  Fuß  rings  um  den  Meiler.  Es  muß  nun  das 
Feuer  so  geleitet  werden,  daß  es  den  ganzen  Meiler  wie  eine  Haube  umgibt.  Der  Teer 
wird  dann  durch  die  strahlende  Wärme  ausgeseigert  und  fließt  nebenan  in  den  Schuh. 
Der  größte  Teil  der  Kohlen  wird  somit  hier  gänzlich  verbrannt.  Die  Meiler  sind 
gewöhnlich  von  solcher  Größe,  daß  sie  etwa  40  Fässer  Teer  zu  je  125/  geben.  Die 
Fässer  werden  an  den  Aufkaufplatz,  den  Teerhof,  transportiert,  wo  der  Teer  gelagert  und 
das  allmählich  abgesonderte  Wasser,  das  Schwarzwasser  oder  Parma,  entfernt  wird. 

Der  Teer  muß  sich  zwischen  den  Fingern  fett  anfühlen  und  möglichst  hell,  amorph, 
nicht  körnig  (von  Harzkrystallen)  sein.  Die  größten  Teerhöfe  im  Norden  liegen  in 
Archangel,  Uleaborg  und  Umea.  Der  von  Nordland  und  Finnland  kommende  Teer 
geht  gewöhnlich  unter  dem  Namen  Stockholmer  Teer.  Das  Parma  wurde  früher 
zum  Schwellen  der  Häute  in  Gerbereien  benutzt.  Zurzeit  hat  es  fast  keinen  Wert. 
Man  rechnet  mit  einer  Ausbeute  von  30  /  Teer  pro  cbm  Kienholz  und  dazu 
5-10  VoL-%   von  Holzkohle. 


Abb.  242.  Teermeiler. 


Abb.  243.  Destillationsapparat  für  Kienholz. 


Kienholz  wird  auch  in  Öfen  und  Retorten  (Abb.  243),  in  denen  man  anfangs 
das  Terpentinöl  mit  Dampf  abtreibt,  trocken  destilliert.  Bei  diesem  Verfahren  sind 
die  meisten  Methoden,  die  beim  trockenen  Destillieren  von  Holz  vorkommen,  ver- 
sucht worden.  Als  Ausbeute  pro  1  cbm  Kienholz  wird  angegeben:  35  kg  Teer,  b  —  8kg 
Terpentinöl  und  0,35  cbm  Holzkohle.  Es  scheint,  daß  diese  Technik,  die  sehr  wert- 
volle Produkte  gibt,  in  eine  günstigere  Lage  kommen  könnte,  wenn  die  Extraktions- 
methode eingeführt  würde. 

Verarbeitung  der  Destillationsprodukte.  Als  Produkte  der  Holzverkohlung 
entstehen  außer  der  Holzkohle  unkondensierbare  Gase,  Holzessig,  der  auf  Calcium- 
acetat und  Methylalkohol  verarbeitet  wird,  Teer  und  Öle.  Die  folgende  Tafel  gibt 
ausführlicher  an,  welche  Zwischen-  und  Endprodukte  bei  der  Destillation  von  Nadel- 
holz gewonnen  werden: 
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Ein  Teil  des  Teers,  besonders  jenes  aus  Buchenholz,  wird  in  besonderen 
Fabriken  zur  Gewinnung  von  Guajacol  (Bd.  III,  79)  und  Kreosot  verwendet.  Die 
Öle,  welche  beim  Verkohlen  von  Nadelholz  abfallen,  bilden  das  Rohmaterial  für 
die  Herstellung  des  Kienöls. 

Von  den  Verkohlungsapparaten  gelangen  die  Destillationsprodukte  durch  einen 
Wasserverschluß  nach  den  Kondensatoren,  die  aus  wassergekühlten  kupfernen  Röhren 
bestehen.  In  diesen  werden  Holzessig,  Öle  und  Teer  kondensiert,  wobei  der  Teer 
zu  Boden  sinkt.  Das  unkondensierbare  Oas  hat  etwa  folgende  Zusammensetzung 
und  Brennwert: 

Verbrennungswärme  pro  /        Heizwert 

3,06  Cal 104,0  Cal. 

8,04     „        67,7    „ 

13,90 27,8    „ 


CO,    . 

Zusammensetzung 

.  56/ 

CO 

.  34  „ 

CHA 

.    8„ 

C2HA 

.    2„ 

100/ 


199,5  Cal. 


Die  Gase  enthalten,  wenn  bei  der  Verkohlung  nicht  über  400°  gegangen 
wurde,  weder  Wasserstoff  noch  aromatische  Kohlenwasserstoffe.  1  cbm  liefert  nach 
der  obigen  Berechnung  bei  der  Verbrennung  rund  2000  Cal.  oder  etwa  doppelt  so 
viel  wie  1  cbm  Halbwassergas.  Das  Holzgas  (s.  auch  Kraftgas)  ist  daher  besonders 
zum  Betrieb  von  Verbrennungsmotoren  sehr  geignet.  Die  Verbrennungswärme  ist 
etwa  3,8%  von  derjenigen  des  Holzes.  1  kg  Holz  gibt  rund  90  /  und  1  cbm  Holz  30  cbm 
Gas.  Vom  Trockengewicht  des  Holzes  gehen  etwa  15%  in  das  Holzgas  über,  d.i. 
etwa  dieselbe  Menge,  die  man  bei  der  trockenen  Destillation  der  Steinkohlen  erhält. 
Entteerung  des  rohen  Holzessigs,  Darstellung  von  Calciumacetat 
und  rohem  Holzgeist.  Der  direkt  aus  den  Kondensatoren  kommende  rohe  Holz- 
essig hält  noch  viel 
Teer.  Gewöhnlich 
wird  der  Holz- 
essig, nachdem  er 
in  großen  Behäl- 
tern sich  geklärt 
hat,  erst  destilliert, 
wobei  der  größte 
Teil  des  Teers,  der 
Blasenteer,  zurück- 
bleibt. 

In  Deutschland 
und  auch  anderen 
Ländern  wird  der 
Holzessig  perio- 
disch im  Dreibla- 
sensystem (Abb. 
244)  destilliert, 
das  aus  3  kupfer- 
nen Blasen  By  bis 
B3  besteht.  In  der 
ersten    Blase    ß, 

wird  der  Holzessig  mittels  indirekten  Dampfes  destilliert;  die  beiden  anderen  Blasen  B2 
und  B3  enthalten  Kalkmilch,  durch  welche  die  Holzgeistdämpfe  hindurchgehen. 
Wenn  der  Inhalt  der  Blase  ß,  anfängt  sauer  zu  werden,  wird  er  entleert  und  von  A 


Abb.  244.  Dreiblasensystem  zum  Entteeren  des  rohen  Holzessigs  nach  Klar. 
A  Behälter  für  geklärten  Holzessig;  B,  3  Destillationsblasen;  BA  Kühler; 
C  Bottich  für  filtrierte  Calciumacetatlauge;  D  Behälter  für  rohen  ver- 
dünnten Holzgeist;  E  Filterpresse;  Z7,— 2  Bottiche  für  rohe  Calciumacetat- 
lauge; G,  Eindampf  pfanne;  //,  __,  Rektifizierapparate  für  Holzgeist; 
L  Kalkmilchkasten;  M  Teertransportkasten. 
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wieder  gefüllt,  worauf  A  neue  Füllung  bekommt.  Die  Methylalkohol  haltenden  Dämpfe 
werden  in  B2  und  B3  von  Essigsäure  befreit,  so  daß  man  also  direkt  durch  die  Destil- 
lation des  Holzessigs  eine  verdünnte  Calciumacetatlösung  und  eine  verdünnte  Holz- 
geistlösung erhält,  die  in  dem  Kühler  kondensiert  wird.  Die  Wirkung  des  Kalkes  be- 
schränkt sich  aber  nicht  auf  die  Neutralisierung  der  Essigsäure.  Gleichzeitig  verseift 
er  auch  das  vorhandene  Methylacetat  zu  Calciumacetat  und  Methylalkohol.  Ferner 
führt  er  Aldehyde  (Formaldehyd,  Acetaldehyd,  Furfurol)  in  harzartige  Produkte  über 
und  emulgiert,  verseift  und  bindet  einen  Teil  der  leichten  Teeröle  und  Phenole.  Es 
resultiert  so  eine  kaffeebraune,  eigentümlich  und  stark  riechende  trübe  Flüssigkeit,  die 
sich  bei  Vorhandensein  schwacher  Alkalität  schnell  klärt.  Der  Bodensatz  enthält  Sand, 
basisches  Eisen-  und  Aluminiumacetat,  Verbindungen  von  Kalk  mit  den  Harzen  u.a.m. 

Der  Inhalt  der  Blasen  B2  und  B3  wird  den  Bottichen  F^  und  F2  zugeführt 
und  von  hier  mittels  einer  Pumpe  durch  die  Filterpresse  E  gedrückt,  von  wo  das 
Filtrat  nach  dem  Bottich  C  gelangt,  um  von  hier  aus  in  die  Konzentrationspfannen  Gy 
übergeführt  zu  werden.  Bei  manchen  Anlagen  befindet  sich  neben  der  Blase  B, 
noch  ein  Kühler,  in  welchem  ein  Teil  der  rohen  Essigsäure  kondensiert  wird,  um  zur 
Neutralisation  des  etwa  noch  alkalischen 
Inhalts  des  Bottichs  F^  und  F2  zu   dienen. 

In  den  Vereinigten  Staaten  wird  der 
Holzessig  kontinuierlich  in  Kupferkesseln 
(4  com  Rauminhalt)  destilliert,  die  mit  Dampf- 
spirale für  indirekten  Dampf  versehen  sind 
und  aus  denen  der  Teer  jeden  vierten  Tag 
abgezapft  wird.  Dem  Destillat  wird  Kalk 
in  großen,  mit  Rührer  versehenen,  hölzer- 
nen Behältern  bis  zu  schwach  saurer  Reaktion 
zugesetzt,  worauf  die  Lösung  in  eisernen 
Kochern  mittels  indirekten  Dampfes  ent- 
spritet  wird.  Die  zurückbleibende  Acetat- 
lösung  wird  nach  dem  Klären  durch  ein 
Filter  geschickt.  Sie  wird  in  verschiedener 
Weise  zur  Trocknis  verdunstet.  Entweder  wird  sie  in  eisernen  oder  kupfernen  Pfannen, 
durch  deren  Doppelboden  Dampf  geleitet  wird,  bis  zu  einem  dicken  Krystallbrei 
eingedampft,  dem  man  den  Rest  des  Wassers  (ca.  60%)  auf  eisernen  Plandarren,  die 
mit  Feuergasen  oder  durch  direktes  Feuer  geheizt  werden,  entzieht.  Öfter  wird  er 
auch  auf  den  gemauerten  Flächen  über  den  Verkohlungsretorten  zur  Trockne 
gebracht.  Oder  —  und  das  ist  für  größere  Anlagen  empfehlenswerter  —  die  Lösung 
wird  in  einem  Dreikörperapparat  (Bd.  I,  19,  Abb.  43  und  44)  bis  zu  einer  Kon- 
zentration von  ca.  33%  eingedampft  und  dann  in  offenen  Pfannen  oder  —  zur 
Bewältigung  großer  Massen  —  auf  Walzentrocknern  (Abb.  245)  eingetrocknet.  Der 
Hauptteil  der  letzteren  ist  ein  rotierender  dampfgeheizter.  Zylinder,  der,  in  die 
Acetatlösung  eintauchend,  sich  mit  einer  dünnen  Schicht  der  Flüssigkeit  bedeckt. 
Diese  trocknet  schnell  während  einer  einmaligen  Umdrehung  des  Zylinders  ein  und 
wird  vor  erneuter  Benetzung  des  letzteren  durch  einen  Schaber  entfernt.  Zumeist 
zieht  man  es  vor,  auf  den  Trockenwalzen  den  Wassergehalt  des  Salzes  nur  auf 
ca.  40%  herunterzudrücken  und  das  Produkt  in  Plandarren  oder  auf  einem  Fertig- 
trockner, d.  i.  einem  endlosen  rotierenden  Metallband,  das  sich  in  einem  gemauerten, 
mit  heißer  Luft  oder  Feuergasen  beheizten  Raum  bewegt,  völlig  von  Feuchtigkeit  zu 
befreien.  Es  resultiert  der  Graukalk  des  Handels,  der  etwa  80%  Calciumacetat  enthält. 


Abb.  245.  Trockenwalze. 

A  Behälter  für  konz.  Acetatlösung;  B  Kessel 

für  konz.  Acetatlösung  mit  konstantem  Niveau; 

C  rotierende  Trockentrommel;  D  Messer  zum 

Abschaben  des  festen  Acetats. 


Holzverkohlung. 

Als  Beimengungen  birgt  er  in  relativ  erheblicher  Menge  Ameisensäure  und  Propion- 
säure,  ferner   Buttersäure,   Valeriansäure,   Capronsäure,  Croton-   und  Angelicasäure. 

Außer  Graukalk  findet  man  im  Handel  noch  Braunkalk  (70  —  75%)  und 
Schwarzkalk  (55  —  68%).  Braunkalk  wird  erhalten  aus  mit  Kalkmilch  neutrali- 
sierter roher  Holzessigsäure.  Die  konz.  Lösung  wird  während  der  Einkochung  mit 
Salzsäure  bis  zur  sauren  Reaktion  versetzt,  wobei  sich  harzähnliche  Massen  aus- 
scheiden, welche  abgeschöpft  werden.  Schwarzkalk  wird  erhalten,  wenn  die  Retorten- 
gase mit  Kalkmilch  neutralisiert  werden. 

Statt  den  rohen  Holzessig  durch  Destillation  zu  entleeren,  kann  man  auch 
seine  Dämpfe  durch  Waschen  mit  Ölen  vom  Teer  befreien,  nachdem  man  durch 
Abkühlung  auf  etwa  100°  die  größte  Menge  desselben  niedergeschlagen  hat.  Nach 
dieser  Entteerung  werden  sie  kondensiert.  Das  Kondensat  wird  mit  Kalk  neutra- 
lisiert und  entspritet,  oder  es  wird  umgekehrt  erst  der  Methylalkohol  abgetrieben 
und  dann  die  Neutralisation  vorgenommen.  Leitet  man  die  entteerten  Dämpfe  auf 
festen  Kalk,  so  erhält  man  direkt  eine  etwa  25%  ige  Acetatlösung.  Durch  dieses 
Auswasch  verfahren  vermindert  man  den  Dampfverbrauch  und  erspart  so  viel  Brenn- 
material, daß  auch  die  Verarbeitung  von  Nadelholzessig  auf  Acetat  und  Methylalkohol 
rentabel  wird.  Besonders  zweckmäßig  ist  es,  als  Waschmittel  Teer  oder  Holzessig 
selbst  oder  Gemische  beider  zu  verwenden  und  die  Waschung  mehrmals,  u.  zw. 
bei  stetig  abnehmender  Temperatur  auszuführen.  Man  gewinnt  dann  einen  fast  völlig 
teerfreien  Holzessig  (F.  H.  Meyer,  D.  R.  P.  18Q303). 

Praktisch  arbeitet  man  nach  dieser  Methode  derart,  daß  man  die  aus  der 
Vorlage  der  Retorten  kommenden  Dämpfe  einen  Teerwäscher  aus  Holz  passieren 
läßt,  der  ähnlich  wie  ein  Scrubber  der  Leuchtgasfabriken  mit  Holzgittern  gefüllt  ist 
und  mit  seinem  eigenen  Kondensat  gespeist  wird.  Eine  Zirkulationspumpe  hebt 
die  am  Boden  des  Turmes  befindliche  Flüssigkeit  zu  seinem  oberen  Teil.  Beim 
Herunterfließen  nimmt  sie  den  größeren  Teil  des  Teeres  mit,  und  die  aus  dem 
Turm  gehenden  Dämpfe  sind  so  rein,  daß  sie  bei  der  Kondensation  eine  fast  ebenso 
gute  Säure  geben  wie  eine  destillierte  Säure.  Man  kombiniert  zweckmäßig  diese  ein- 
fache Methode  mit  der  Neutralisation  der  Essigsäure  und  Konzentration  der  Lösung 
von  essigsaurem  Kalk  in  der  Weise,  daß  man  die  im  Turm  gereinigten  Dämpfe 
durch  einen  zweiten  Turm  schickt,  der  mit  in  Calciumacetatlösung  gelöschtem  Kalk 
gespeist  wird.  Dieser  entzieht  den  Dämpfen  die  Säure;  sie  gehen  säurefrei  in  den 
Kondensor,  in  welchem  das  Kondensat  zur  Holzgeistdarstellung  benutzt  wird,  oder  in 
2  hintereinander  geschaltete  Kondensoren,  deren  erster  einen  Teil  des  Wassers  aus- 
scheidet, so  daß  man  eine  etwas  stärkere  Holzgeistlösung  bekommt.  Die  konz. 
Lösung  von  essigsaurem  Kalk,  die  im  zweiten  Turm  erhalten  wird,  geht,  wie  früher 
angegeben,  zur  Trockenwalze,  wo  sie  auf  fertige  Ware  verarbeitet  wird.  Die  Holz- 
geistlösung wird  in  Maischkolonnen  kontinuierlich  entspritet. 

Bei  obenstehenden  Methoden  werden  die  bedeutenden  Wärmemengen,  welche 
die  aus  den  Retorten  kommenden  Destillationsprodukte  mitführen,  gar  nicht  aus- 
genutzt. Je  verdünnter  der  rohe  Holzessig  ist,  desto  notwendiger  ist  es,  um  öko- 
nomisch zu  arbeiten,  diese  Wärme  bei  der  Konzentration  der  Lösung  nutzbar  zu 
machen.  Da  nun  Nadelholz  stets  einen  viel  verdünnteren  Holzessig  als  Laubholz 
liefert,  ist  es  eine  unerläßliche  Bedingung  der  Wirtschaftlichkeit,  die  vorhandene 
Wärmemenge  auszunützen.  Es  ist  deshalb  notwendig,  mit  Vakuumkochern  (mehr- 
stufigen Vakuumverdampfern,  Bd.  I,  18)  zu  arbeiten,  wodurch  allerdings  die  Anlage- 
kosten erhöht  werden.  Die  Destillationsprodukte  werden  durch  Heizkörper  geleitet, 
die  in  einem  Vakuumkessel  eingebaut  sind,  welcher  den  zu  destillierenden  Holzessig 
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enthält;  dieser  Kessel  dient  demnach  als  Kühler  für  die  Retortenofengase  und  als 
Destillationskessel  für  den  Holzessig.  Die  durch  Kondensation  der  Retortendämpfe 
freigewordene  Wärme  genügt,  um  das  Kondensat,  den  rohen  Holzessig,  zu  destillieren, 
so  daß  man  keinen  besonderen  Brennstoff  für  diese  Operation  braucht  {D.R.P.  193382, 
F.  H.  Meyer,  Hannover-Hainholz). 

Über  das  Verhalten  einer  Mischung  von  Essigsäure  und  Wasser  bei  der  Destil- 
lation s.  Bd.  V,  2. 

Die  Entspritung  der  destillierten  Holzessigsäure.  Wenn  man  nach  dem 
deutschen  oder  amerikanischen  System  arbeitet,  wird  natürlich  das  Destillat  nur  so 
lange  dem  Behälter  für  rohen  Holzgeist  zugeführt,  als  Methylalkohol  darin  nachweisbar 
ist.  (Nachdem  %  überdestilliert  ist,  sind  etwa  90%  übergegangen.)  Dieser  rohe  Holz- 
geist, welcher  etwa  60  Tl.  Methylalkohol,  25  Tl.  Aceton,  8  Tl.  Aldehyde,  Ketone, 
Allylalkohol,  Öle  und  17%  Wasser  enthält,  wird  nun  mit  Kalk  versetzt.  Nach  voll- 
ständiger Klärung  wird  die  Lösung  in  einen  Spirituskolonnenapparat  übergeführt. 
Man  nimmt  gewöhnlich  4  Fraktionen.  Die  erste  Fraktion  mit  einem  Gehalt  von 
75  —  80%  enthält  noch  Öle,  die  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  zeigen.  Diese 
Fraktion  geht  zu  einem  besonderen  Behälter.  Die  zweite  Fraktion,  die  sich  klar  in 
Wasser  löst,  steigt  bis  zu  einem  Gehalt  von  96%,  der  darauf  wieder  abnimmt.  Bei 
etwa  80%  fangen  Öle  an  überzugehen;  hiermit  beginnt  die  dritte  Fraktion,  die  bis 
30%  fortgeht.  Die  vierte  Fraktion  geht  bis  0%.  Erste  und  dritte  Fraktion  werden 
vereinigt,  verdünnt  und  wieder  im  Kolonnenapparat  destilliert.  Die  letzte  Fraktion 
geht  zum  rohen  Holzgeist  (vgl.  auch  Methylalkohol). 

In  Schweden  und  wohl  auch  anderswo  wird  oftmals  genau  so  gearbeitet  wie 
beim  Entspriten  der  Maische  in  den  Spiritusfabriken  (s.  Äthylalkohol,  Bd.  I,  728  ff., 
ferner  Destillation,  Bd.  III,  738  ff.).  Man  benutzt  einen  Apparat  mit  Maisch-  und 
Rektifikationskolonnen,  Dephlegmator  und  Kühler.  Die  Holzessigsäure  geht  kontinuier- 
lich auf  den  obersten  Boden  der  Maischkolonne  ein,  fließt  dann  von  Boden  zu  Boden 
und  geht  unten  entgeistet  ab.  Durch  hinaufströmenden  Dampf  wird  die  Säure  entspritet. 
Die  Dämpfe  vom  obersten  Boden  gehen  in  die  Rektifikationskolonne,  in  welcher  der 
Gehalt  an  Holzgeist  verstärkt  wird.  Nachdem  die  Konzentration  im  Dephlegmator 
gesteigert  worden  ist,  werden  die  Dämpfe  im  Kühler  vollständig  mit  einem  Gehalt 
von  20  —  30%  Holzgeist  kondensiert.  Dieser  Holzgeist  wird  dann  weiter  verarbeitet, 
wie  früher  erwähnt  ist. 

Die  vom  Holzgeist  befreite  Holzessigsäure  wird  in  großen,  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Behältern  mit  Kalk  neutralisiert  und  die  Lösung,  wie  angegeben,  zur 
Trockne  gebracht. 

Verarbeitung  des  Holzteers.  Der  Holzteer  ist  sehr  verschieden  zusammen- 
gesetzt. Die  bei  30  mm  Druck  bis  150°  übergehende  Fraktion  des  Nadelholzteers 
besteht  aus  Terpenen,  anderen  Kohlenwasserstoffen  und  Phenolen,  Fraktion  150  —  250° 
aus  Polyterpenen,  anderen  gesättigten  und  ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  und 
Phenolen.  Fraktion  250  —  300°  enthält  bei  Meilerteeren  Harzsäuren  und  Harz,  auch 
höhere  Fettsäuren. 

Im  Vorlauf  der  Teeröle  hat  man  Aldehyde  und  Ketone,  darunter  Diacetyl,  das 
ihm  die  gelbe  Farbe  und  den  scharfen  Geruch  verleiht,  nachgewiesen,  ferner  Fur- 
furol,  Methyl-  und  Dimethylfuran,  alles  Bestandteile,  die  der  Cellulose  entstammen. 
Unter  den  Kohlenwasserstoffen  findet  man  Benzol,  Toluol  und  Xylol,  die  Harzen  ihr 
Dasein  verdanken.  Unter  den  Phenolen  des  Laubholzteers  überwiegen  Kreosot  und 
Guajacol.  Die  Menge  der  einzelnen  Fraktionen  ist  sehr  verschieden.  Der  Destil- 
lationsrückstand ist  Pech. 
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Im  allgemeinen  wird  der  Rohteer  nur  durch  Entfernung  des  Wassers  auf 
Handelsware  verarbeitet.  Dies  geschieht  entweder  nur  durch  Lagerung  wie  beim 
Meilerteer  oder  durch  Erhitzung  mit  direktem  Dampf  in  mit  kupfernen  Dampf- 
spiralen versehenen  hölzernen  Behältern,  wobei  nach  der  Abkühlung  das  Wasser 
von  dem  Teer  abgezapft  wird. 

Öle,  welche  der  Rohteer  immer  und  besonders  beim  Verarbeiten  von  Nadel- 
holz enthält,  werden  nebst  dem  Wasser  in  Kupferkesseln  mit  sowohl  indirektem  wie 
direktem  Dampf  abdestillfert.  Man  erhitzt  mit  direktem  Dampf,  solange  Öle  über- 
gehen; nachher  wird  mit  indirektem  Dampf  der  Teer  wasserfrei  gemacht.  Vom  Teer 
destillieren  bei  30  mm  Druck  etwa: 

bis  150°  17%,  von  150  bis  250°  43%,  von  250  bis  290°  14%;  Pech  23%,  Verlust  3%. 
Meilerteer  dagegen  gibt  etwa  folgendes  Resultat: 

bis  150°  17%,  von  150  bis  250°  26%,  von  250  bis  290°  40%;  Pech  16%,  Verlust  1%. 
Meilerteer  enthält  somit  viel  mehr  Harzsäuren  als  Fabrikteer. 

Die  von  dem  Teer  abdestillierten  Öle,  die  aus  Vorlauf  und  bei  Nadelholz 
als  Material  aus  Terpentinöl  und  etwas  Teer  bestehen,  werden  redestilliert  in  einem 
Apparatensystem,  wie  es  etwa  Abb.  246  veranschaulicht.  Die 
Kupferblase  ist  mit  Anordnungen  für  direkten  und  indirekten 
Dampf  versehen.  Das  Destillat  passiert  1  oder  2  wohl  isolierte 
Laugen wäscher  a  und  b,  in  denen  die  Destillationsprodukte  mit 
Natronlauge  von  etwa  10%  gewaschen  werden.  Die  Dämpfe  werden 
zuletzt  in  einem  Spiralkühler  kondensiert  und  vom  Wasser  getrennt. 
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Abb.  246.  Teeröldestillationsapparat. 


Abb.  247. 
Wascher  zum 
Reinigen  von 
Terpentinöl. 


Unkondensierte  Gase  gehen  durch  das  Rohr  c  in  die  freie  Luft.  Man  destilliert  zuerst 
mit  indirektem  Dampf  den  Vorlauf;  darnach  wird  das  rohe  Terpentinöl  wie  immer 
mit  direktem  Dampf  abgetrieben.  In  der  Destillationspfanne  bleibt  ein  teerartiger 
Rest,  der  zum  Teer  geht. 

Das  rohe  Terpentinöl  wird  teils  als  solches  verkauft,  teils  direkt  zu  Konsum- 
ware verarbeitet.  Die  Reinigung  wird  mit  Natronlauge  und  Schwefelsäure  in  einem 
Wäscher  (Abb.  247)  vorgenommen.  Mit  Natronlauge  wird  zuerst  kräftig  umgerührt, 
wonach  mit  Wasser  gewaschen  wird.  Darauf  folgt  eine  Behandlung  mit  etwa  2% 
allmählich  zugeführter  Schwefelsäure  von  60°  Be.,  wobei  die  Temperatur  von 
30°  nicht  überstiegen  werden  darf,  und  erneute  Waschung  mit  Wasser.  Darauf  wird 
das  Öl  in  einem  Kolonnenapparat  redestilliert,  u.  zw.  erst  mit  indirektem  Dampf 
bis  zum  spez.  Gew.  0,855  (Vorlauf),  dann  mit  direktem  Dampf,  wobei  das  Terpentinöl 
übergeht,  anfangs  gelb,  dann  farblos,  zuletzt  wieder  gelb.  Die  gelben  Öle  gehen 
zurück  zum  Rohterpentin.  Der  farblose  Teil  ist  die  Handelsware  Terpentinöl 
oder  reines  Kien  öl. 

Das  Terpentinöl  kommt,  wie  angeführt,  vorgebildet  im  Holz  vor.  Es  ist  dem- 
nach klar,   daß  das  Öl,   welches  schon  vor  dem  eigentlichen  Anfang  der  Kohlung 
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übergeht,  am  leichtesten  zu  reinigen  ist  und  das  beste  Öl  gibt.  Sobald  das  Terpen- 
tinöl zusammen  mit  den  Ölen  und  Teer,  die  bei  der  trockenen  Destillation  ent- 
stehen, übergeht,  ist  es  schwieriger  zu  reinigen  und  kann  überhaupt  nicht  von 
gesättigten,  aliphatischen  und  cyclischen  Ölen  von  gleichem  Siedepunkt  befreit  werden. 

Verwendung  der  Holzverkohlungsprodukte.  Holzkohle,  zumal  die  Meiler- 
kohle, dient  vor  allem  für  hüttenmännische  Arbeiten  (Holzkohleneisen)  (in  den  Ver- 
einigten Staaten,  in  Rußland,  Ungarn  und  Schweden),  ferner  zur  Erzeugung  von 
Schwarzpulver,  für  den  Hausbrand  (besonders  in  Frankreich),  für  Zwecke  des  Hand- 
werks (vorzugsweise  in  Deutschland). 

Calciumacetat  (Graukalk)  wird  auf  Essigsäure  (Bd.  Y,  1)  und  andere  essig- 
saure Salze  (Bd.  V,  9)  sowie  auf  Aceton  (Bd.  I,  102)  verarbeitet.  Bei  Darstellung  des 
letzteren  erhält  man  als  Nebenprodukte  Methyläthylketon  und  sog.  Acetonöle  (weiße 
und  gelbe),  die  ihre  Entstehung  den  höheren,  im  Graukalk  vorhandenen  Fettsäuren 
verdanken  (s.  Bd.  I,  110). 

Holzgeist  wird  als  Rohmethyl  oder  Reinmethyl  in  den  Handel  gebracht. 
Aus  ersterem  wird  sog.  Denaturierungsholzgeist  in  besonderen  Fabriken  gewonnen, 
welcher  zum  Denaturieren  von  Brennspiritus  dient.  Reinmethyl  findet  vorzugsweise 
für  die  Erzeugung  von  Farbstoffzwischenprodukten  (Dimethylanilin,  Formaldehyd) 
und  Heilmitteln  Verwendung  (s.  Methylalkohol). 

Holzteer  wird  als  Meilerteer  und  als  weniger  wertvoller  Fabrikteer,  her- 
rührend von  den  Holzdestillationswerken,  gehandelt.  Nadelholzteer  dient  als  Anstrich- 
mittel für  Schiffe,  Holzgeräte,  Taue.  Laubholzteer  wird  zum  großen  Teil  in  Ver- 
brennungsmotoren verbraucht.  Die  Schweröle  dienen  Imprägnierungszwecken;  die 
aus  den  schweren  Ölen  des  Buchenholzteers  gewonnenen  Phenole  Guajacol  und 
Kreosot  bilden  das  Ausgangsmaterial  für  Heilmittel  (s.  Bd.  III,  79;  Kreosotcarbonat  etc.). 
Die  leichten  Teeröle  werden  statt  des  Benzins  zum  Betrieb  von  Verbrennungs- 
motoren benutzt.  Gleiche  Verwendung  findet  der  Vorlauf  des  Nadelholzteers.  Über 
die  Verwendung  des  aus  dem  Kienöl  gewonnenen  Terpentinöls  s.  d.  und  Harz- 
destillation (Bd.  TI).  Das  Pech,  fast  ausschließlich  von  der  Hartholzdestillation  her- 
rührend, findet  beschränkte  Verwendung  als  Asphaltersatz. 

Wirtschaftliches,  Statistik.  Holzessigsäure  wird  auf  dem  Weltmarkt  fast  ausschließlich 
als  Graukalk  gehandelt.  Hauptproduzenten  sind  die  Vereinigten  Staaten,  Deutschland,  Österreich- 
Ungarn  und  Belgien.  Der  Konsum  von  Calciumacetat  beträgt  pro  Kopf  und  Jahr  in  Deutschland 
etwa  0,75  kg,  der  Weltkonsum  (Europa  und  Nordamerika)  etwa  0,2  kg.  Holzgeist  wird  hauptsächlich 
in  den  Vereinigten  Staaten  und  in  Österreich-Ungarn  erzeugt,  Meilerteer  in  Schweden,  Finnland  und 
Rußland. 

Die  amtliche  deutsche  Statistik  gibt  leider  über  die  Ein-  und  Ausfuhr  der  Holzdestillations- 
produkte nur  ungenügenden  Aufschluß,  weil  die  einzelnen  Posten  zumeist  mit  anderen  Erzeugnissen 
zusammen  angefahrt  werden.  Für  Holzteer  z.  B.  lohnt  es  nicht,  die  betreffenden  Zahlen  anzuführen, 
weil  er  mit  Braunkohlen-,  Torf-  und  Schieferteer  zusammen  behandelt  wird. 
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Gewöhnlicher  Holzgeist 
und  Aceton  sowie  Form- 
aldehydlösung    .    .    .    . 

Holzteeröl,  Kautschuköl, 
Tieröl    

Holzteer-  und  Torfteer- 
kreosot      
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Werl  der  Ausfuhr  in   1000  M. 
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Statistik  über  Essigsäure,  Calciumacetat  etc.  s.  Bd.  V,  9. 

Literatur:  ASMUS,  Trockendestillation  des  Holzes  und  Verarbeitung  der  dabei  erhaltenen 
Produkte.  Berlin  1867.  -  W.  B.  Harper,  Die  Destillation  industrieller  und  forstwirtschaftlicher  Holz- 
abfälle. Berlin  1909.  -  H.  Bergström  und  O.  Faqerlind,  Die  bei  der  Verkohlung  von  Nadelhölzern 
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Holzzellstoffe  sind  die  durch  Kochen  mit  Chemikalien  unter  Druck  aus 
Hölzern  hergestellten  Faserstoffe,  die  im  wesentlichen  aus  den  Celluloseanteilen  der 
Rohstoffe  bestehen.  Die  technische  Herstellung  geschieht  entweder  mit  Hilfe  von 
Alkalien  oder  vermittels  saurer  Stoffe. 

Geschichtliches.  Holzzellstoffe  sind  nach  dem  alkalischen  Verfahren  zuerst  von  Watt  und 
BuRGESS  1855  in  Royers  Ford  in  Pennsylvanien,  von  Houghton  und  Sinclair  1864  in  Conermill 
bei  Lydney  in  England  fabrikmäßig  hergestellt  worden.  In  Deutschland  wurde  das  alkalische  Verfahren 
von  Dresel  in  Dalbke  in  Westfalen  zuerst  ausgeübt.  Die  Einführung  der  Sulfatzellstoffabrikation  ist 
Dahl  in  Danzig  1884  zu  danken.  Nach  dem  sauren  Verfahren  hat  Tilghman  1866  zuerst  in  Manayunk 
bei  Philadelphia  Holzzellstoffe  fabriziert.  Ekman  hat  1874  in  Bergvik  in  Schweden  ebenfalls  Sulfitzellstotf 
fabrikmäßig  hergestellt.  Unabhängig  von  diesen  Erfindern  ist  das  Sulfitverfahren  von  Mitscherlich 
in  Hannöversch-Münden  1878  entwickelt  worden.  Eine  für  viele  Zwecke  bedeutungsvolle  Vereinfacht: m;, 
vor  allen  Dingen  Beschleunigung  des  Kochverfahrens  haben  Ritter  und  Kellner  1885  in  Podgora  erzielt. 

Alkalische  Herstellungsverfahren.  Mit  Hilfe  von  Alkalien  kann  man  aus 
allen  Holzarten,  sowohl  aus  den  harzhaltigen  Nadelhölzern  wie  aus  den  fast  harzfreien 
Laubhölzern,  Zellstoffe  herstellen.  Zur  Bloßlegung  der  Cellulosesubstanz  sind  verhältnis- 
mäßig hohe  Drucke  erforderlich,  nämlich  1  —\Q  Atm.  und  die  entsprechenden  Tem- 
peraturen von  170  —  180°.  Die  Auflösung  der  Nichtcellulose  der  Ligninsubstanzen 
(vgl.  den  Artikel  Holz)  läßt  sich  jedoch  in  verhältnismäßig  sehr  kurzer  Zeit,  in  etwa 
3  —  6  Stunden,  durchführen.  Bei  der  Auflösung  gehen  die  Pentosane  und  die  zucker- 
artigen Stoffe  anscheinend  in  sog.  Saccharinsäuren  (Lactonsäuren)  über;  das  Lignin 
verwandelt  sich  in  saure,  weil  Natron  bindende  Stoffe,  die  Ligninsäuren,  die  den 
Hauptbestandteil    der    entstehenden,    tief    braunschwarz   gefärbten    Ablauge    bilden. 

Zur  Auflösung  der  Inkrusten  ist  ziemlich  weitgehende  Zerkleinerung  des  Holzes 
nötig.  Die  bei  der  Fabrikation  verwendeten  Hackspäne  sind  etwa  2  — 3cm  lang,  1  —  2cm 
breit  und  0,5  —  1  cm  dick.  Bei  gröberen  Stücken  dauert  der  osmotische  Austausch  durch 
die  Zellmembranen  zu  lange:  Die  äußeren  Teile  eines  zu  dicken  Holzstücks,  mit 
Lauge  unter  Druck  gekocht,  sind  schon  völlig  von  Inkrusten  befreit,  wenn  im  Kern 
des  Stückes  die  Auflösung  des  Lignins  eben  beginnt.  Die  in  den  Außenschichten 
bloßgelegte  Cellulose  bleibt  demnach  der  Wirkung  der  Lauge  ausgesetzt  und  wird 
zum  Teil  gelöst.  Vorteilhaft  ist  aus  dem  gleichen  Grund  daher  auch  möglichst  gleiche 
Größe  der  Stücke.  Die  Zerkleinerung  des  Holzes  zu  Hackspänen  ist  deshalb  weit 
vorteilhafter  als  etwa  die  Zerteilung  durch  Sägen.  Das  beim  Sägen  abfallende 
Sägemehl,  welches  sich  aus  den  dargelegten  Gründen  verkocht,  bedeutet  einen 
direkten  Holzverlust. 
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Zur  Erzeugung  der  Hackspäne  dienen  Hackmaschinen,  denen  die  entrindeten 
Holzstücke  von  durchschnittlich  \-2m  Länge  und  \5  — 35  cm  Dicke  in  schräger 
Richtung  zu  der  die  Zerkleinerung  bewirkenden  Messerscheibe  zugeführt  werden.  In 
die  Scheibe  sind  eine  größere  Zahl  Messer,  meist  4,  eingesetzt,  die  bei  der  vermittels 
genügend  großer  Kräfte  bewirkten  raschen  Umdrehung  der  Scheibe  beilartig  auf  das 
Holzstück  wirken  und  nicht  nur  eine  Abtrennung  von  Spänen,  sondern  auch  Lockerung 
der  einzelnen  Faserbündel  in  der  Richtung  der  Jahresringe  hervorrufen  (Abb.  248). 
Die  Hackspäne  werden  in  Desintegratoren  noch  weiter  aufgebrochen,  in  Siebtrommeln 
von  Asten  und  zu  großen  Stücken  befreit  und  mit  Becherwerken  oder  Transport- 
bändern zu  den  eisernen  Kochgefäßen  geführt,  die  früher  meist  liegend,  neuerdings 
in  Rücksicht  auf  schnelle  Entleerung  meist  stehend  angeordnet  werden.  Um  höchste 
Ausnutzung  des  Kochraums  zu  erzielen,  wird  das  Holz  mit  pneumatisch  angetriebenen 
Stampfern  in  die  Kocher  eingestampft,  wodurch  0,4  Festmeter  —  214  kg  in  1  cbm 
Raum  untergebracht  werden  können. 

Die  meist  20  —  45,  allenfalls  bis  zu  70  cbm  großen  Natronzellstoffkocher 
(s.  Bd.  II,  59  —  61,  Abb.  63  —  69)  sind  aus  starken  Eisenblechen  zusammengenietet  odei 
zusammengeschweißt;  sie  müssen  dauernd  einem 
Betriebsdruck  von  8—\0Atm.  Widerstand  leisten 
können.  Neuerdings  werden  sie  häufig  als  sog. 
„Sturzkocher"  drehbar  angeordnet.  Bei  älteren 
Anlagen  durch  äußere  Feuerheizung,  bei  neueren 
Apparaten  durch  direkte  Einströmung  von  Dampf, 
gegebenenfalls  auch  unterstützt  durch  Erwärmung 
vermittels  Heizschlangen  oder  Dampfmäntel,  wird 
die  auf  das  Holz  gepumpte  Kochlauge  (1  Fest- 
meter Kiefernholz  =  550  kg  erfordert  2,1  cbm 
Lauge)  möglichst  rasch  auf  die  eigentliche  Re- 
aktionstemperatur von  170°  erhitzt.  Die  Koch- 
lauge enthält  neben  Soda  etwa  6  —  8%  Ätznatron- 
gehalt als  wirksame  Substanz,  wenn  nach  dem  sog.  reinen  Ätznatronverfahren, 
das  zunächst  geschildert  werden  soll,  gekocht  wird.  Zur  Aufschließung  des  Holzes 
sind  mindestens  20%  vom  Holzgewicht  an  Alkali  notwendig;  außer  dieser  tatsächlich 
verbrauchten  Menge  Alkali  muß  aber  ein  Überschuß  von  30  —  40%  der  Gesamt- 
alkalimenge in  der  Lauge  nach  Beendigung  der  Kochung  noch  vorhanden  sein.  Wenn 
der  Höchstdruck  nahezu  erreicht  ist,  läßt  man  —  im  Falle  der  Verkochung  von 
Nadelholz,  insbesondere  von  Kiefer  —  durch  teilweise  Öffnung  eines  Ventils  Dampf 
durch  eine  in  einem  Kühlbottich  liegende  Rohrschlange  abblasen,  um  das  mit  dem 
Dampf  flüchtige  Terpentin  zu  gewinnen.  Neben  Terpentin  wird  auch  Methylalkohol 
abgespalten,  dieser  nicht  nur  bei  der  Kochung  von  Nadelhölzern,  sondern  auch  bei 
Laubhölzern.  Das  Ende  der  Kochung  kann  aus  der  Kochzeit  (meist  4  —  6  Stunden), 
aus  der  Temperatur  und  dem  Druck  erkannt  werden;  eine  titrimetrische  Kontrolle  ist 
meist  nicht  üblich.  Nach  Beendigung  der  Kochung  wird  der  Druck  bis  auf  einige 
Atmosphären  abgeblasen  und  mit  dem  verbleibenden  Restdruck  der  Zellstoff  in  die 
sog.  „Diffuseure"  übergeblasen.  Das  sind  Apparate,  in  denen  mit  möglichst  wenig 
Frischwasser  der  Stoff  von  den  anhaftenden  Laugen  („Schwarzlaugen")  befreit  und 
ausgewaschen  werden  soll,  damit  möglichst  hoch  konz.  Ablaugen  und  Waschwässer 
erzielt  werden.  Möglichste  Beschränkung  in  der  Wassermenge  ist  deshalb  geboten,  weil 
die  Laugen  zur  Wiedergewinnung  des  wertvollen  Ätznatrons,  das  in  der  Fabrikation  in 
einem  Kreislauf  geführt  wird,   eingedampft  werden  müssen.   Nach  Auswaschen  des 


Abb.  248.    Hackmaschine.   (Aus  Dali;n, 
Chcm.  Technologie  des  Papiers.) 
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erkochten  Zellstoffs  in  den  Diffuseuren  wird  der  zum  Teil  noch  die  Hackspanform 
bewahrende  Zellstoff  in  den  Separatoren  (Abb.  249),  trommelartigen  Apparaten,  die 
mit  quirlförmigen  Arbeitsorganen  ausgestattet  sind,  aufgeschlagen  und  so  die  Fasern 
vollends  voneinander  getrennt.  Auf  Sandfängen,  Knotenfängern  und  Sieben  (Abb.  250) 


fin/ass 


Abb.  249.  Separator  (Quirl). 
a  Fester  Mantel;  b  Quirlwelle;  e  und  e'  Quirl- 
stäbe; /  Stoffrinne. 

(Aus  Dalen,  Chem.  Technologie  des  Papiers.) 


Abb.  250.  Astfänger. 
a  Zylinder  aus  Holzstäben;  e  Stoffeinlauf. 


werden  etwa  unaufgeschlossene  Faserbündel,  Astreste  und  Rindenstücke  abgetrennt 
und  der  sortierte  Stoff  auf  sog.  Entwässerungsmaschinen,  die  ähnlich,  jedoch  einfacher 
als  Papiermaschinen  (s.  Papier)  gebaut  sind,  zu  Pappen  geformt.  Falls  der  Zellstoff- 
fabrik eine  Papierfabrik  angegliedert  ist,  werden  diese  Pappen  feucht  verarbeitet; 
für  den  Verkauf  werden  sie  auf  mit  Dampf  geheizten  Trockenzylindern  bis  auf  einen 
Feuchtigkeitsgehalt  von  12%  getrocknet. 

Die  aus  den  Diffuseuren  fließenden  Laugen  und  alle  nicht  zu  dünnen  Wasch- 
wässer werden  in  neuzeitlichen  Anlagen  in  Vakuumapparaten,  früher  in  Flammöfen 

eingedampft;  in  Vakuumapparaten  erzielt 
man  Laugen  bis  zu  30°  Be.,  etwa  1,4 
spez.  Gew.  Die  eingedickte  Lauge  erfährt 
in  den  sog.  Scheibenverdampfern  weitere 
Konzentration  bis  auf  1,4  —  1,6  spez.  Gew. 
=  40  —  50°  Be'.  Bei  den  Scheibenver- 
dampfern (Abb.  251)  tauchen  zahlreiche, 
auf  einer  Achse  befestigte  Eisenblech- 
scheiben  in  die  dickliche  Lauge,  die 
bei  der  Drehung  der  Scheiben  sich  in 
dünner  Schicht  auf  diesen  verteilt  und 
durch  darüber  geblasene  heiße  Luft 
weitere  Findickung  erfährt.  Von  den 
Scheibenverdampfern  gelangt  die  Lauge 
in  einen  mit  alkalibeständigen  Steinen 
ausgemauerten  Drehofen,  in  dem  sie 
bis  zur  Sinterung  und  teilweisen  Ver- 
kohlung erhitzt  wird.  Aus  dem  Drehofen 
rutscht  die  kohlige  Masse  in  einen  ebenfalls  ausgemauerten  Schmelzofen,  in  dem 
sie  unter  Zufuhr  von  Gebläseluft  bis  zur  völligen  Veraschung  und  Schmelzung 
erhitzt  wird.  Die  Verbrennung  der  organischen  Substanz  in  der  Ablauge,  also  des 
Lignin-  und  Kohlenhydratanteils  vom  Holz,  erzeugt  im  normalen  rationellen  Betrieb 
so  viel  Wärme,  daß  zur  Heizung  des  Schmelz-  und  Drehofens  und  der  Scheiben- 


Abb.  251. 
Enderleins  Verdampfungsapparat. 
a  Vorverdampfer;  b  Scheibenverdampfer;  c  Dreh- 
ofen; d  Feuerherd  zum  Anheizen  des  Apparates; 
^Schmelzöfen;  /Schnecke   zum    Befördern    der 
Lauge  vom  Vorverdampfer  zum  Drehofen. 
(Aus  Dai.en,  Chem.  Technologie  des  Papiers.) 
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Verdampfer  nur  wenig  oder  gar  kein  Kohlenzusatz  erforderlich  ist.  Die  Heizung  der 
Apparatur  erfolgt  nach  dem  Gegenstromprinzip.  Die  Lauge  wandert  vom  Scheiben- 
verdampfer zum  Gebläseofen,  die  heiße  Luft  aus  diesem  durch  den  Drehofen  zum 
Scheibenverdampfer.  Dem  Schmelzofen  entfließt  feurig-flüssige  Soda,  die  man  ent- 
weder direkt  in  Wasser  eintropfen  oder  zu  Schmelzkuchen  erstarren  läßt,  die  dann 
zerschlagen  in  großen  Lösegefäßen,  den  sog.  „Mischern",  aufgelöst  wird,  worauf  durch 
Zusatz  von  Kalkmilch  zur  nahezu  siedenden  Flüssigkeit  eine  Kaustifizierung  durch- 
geführt wird.  Mit  einem  Aufwand  von  36  —  45  kg  Ätzkalk  für  100  ^  Zellstoff  erhält 
man  wieder  eine  Ätznatronlauge,  die  sog.  „Frischlauge",  die  durch  Absitzen,  gege- 
benenfalls auch  durch  Filtration  vom  Schlamm,  dem  kohlensauren  Kalk,  befreit  wird. 
Durch  systematische  Auslaugung  wird  diesem  Schlamm  das  Ätznatron  möglichst 
entzogen;  dann  wird  er  auf  Halden  gestürzt,  um  nach  längerer  Lagerung  als  Dünge- 
kalk Verwendung  zu  finden.  Im  Verlauf  der  Fabrikation  gehen  durch  Hängenbleiben 
am  Zellstoff  und  am  Kalkschlamm,  insbesondere  aber  durch  Flugstaub  und  Verluste 
im  Gebläseofen,  etwa  10—15%  der  Alkalimenge  verloren.  Die  fehlende  Menge  wird 
durch  Zusatz  von  Soda  vor  der  Kaustifizierung  oder  von  Ätznatron  nach  dieser  ergänzt. 

Die  Ausbeute  an  Natronzellstoff  aus  Fichte,  Kiefer,  Aspe,  den  vorzugsweise 
verwendeten  Holzarten,  beträgt  30  —  40%.  Eine  Ausbeutesteigerung  von  etwa  10% 
und  einen  in  seinen  physikalischen  Eigenschaften  wesentlich  besseren,  nämlich  ge- 
schmeidigeren und  längerfaserigen  Zellstoff  erhält  man,  wenn  man  nicht  mit  Ätznatron 
allein,  sondern  mit  einem  Gemisch  von  Ätznatron  und  Schwefelnatrium  kocht. 
Schwefelnatrium  wirkt  nicht  so  stark  lösend  wie  Ätznatron  auf  den  schon  bloß- 
gelegten Zellstoff;  wahrscheinlich  spielt  auch  das  Reduktionsvermögen  des  Schwefel- 
natriums  eine  Rolle  im  Kochprozeß.  Derartige  Kochlaugen  enthalten  etwa  8%  Ätz- 
natron, 2%  Schwefelnatrium,  daneben  3  —  4%  Soda  und  2%  Natriumsulfat.  Der  GehaU 
an  letzterem  erklärt  sich  dadurch,  daß  im  Kreislauf  der  Fabrikation  die  Verluste  an 
Ätznatron  und  Schwefelnatrium  durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  oder  Bisulfat  ergänzt 
werden.  Die  genannten  billigen  Salze,  Nebenprodukte  der  Salzsäure-  bzw.  Salpeter- 
säurefabrikation, werden  im  Drehofen  oder  Schmelzofen  zugesetzt.  Auf  100  kg 
Zellstoff  werden  13  —  30  kg  Sulfat  verbraucht.  Die  verbrennende  organische  Substanz 
bzw.  Kohle  reduziert  Natriumsulfat  zu  Natriumsulfid;  letzteres  wird  bei  der  Kaustifi- 
zierung teilweise  in  Ätznatron  und  Calciumsulfid  verwandelt,  teilweise  bleibt  es  als 
solches  erhalten. 

Bei  diesem  sog.  Sulfatzellstoffverfahren  steht  den  erwähnten  großen  Vor- 
teilen ein  schwerwiegender  Nachteil  gegenüber.  Der  Kochvorgang,  vor  allem  aber 
die  Eindickung,  Verbrennung  und  Veraschung  der  Lauge  ist  mit  der  Entwicklung 
sehr  übler  Gerüche  verbunden.  Es  entwickeln  sich  Methylmercaptan  und  Methylsulfid, 
aus  dem  Methylalkohol  stammend,  die,  mit  den  Feuergasen  entweichend,  die  unan- 
genehme Eigenschaft  haben,  gerade  erst  in  sehr  großer  Verdünnung  einen  furchtbaren 
Geruch  nach  faulendem  Weißkohl  zu  entwickeln.  Bisher  ist  es  nicht  gelungen,  auf 
einfache  Weise  diese  Gerüche  zu  beseitigen  oder  ihre  Entstehung  zu  verhüten.  Die 
Sulfatzellstoffabrikation  hat  sich  darum,  wenigstens  in  Deutschland,  nicht  in  dem  Maße 
entwickeln  können,  wie  es  die  Güte  des  erzielten  Zellstoffs  und  die  gegenüber 
dem  reinen  Ätznatronverfahren  erheblich  verringerten  Gestehungskosten  rechtfertigen 
würden. 

Bei  der  Verarbeitung  harzreicher  Hölzer  kann,  wie  schon  erwähnt,  gegen  Schluß 
der  Kochung  Terpentin  abgeblasen  werden;  auf  1  /  Kiefernzellstoff  werden  11  kg 
Terpentin  erhalten.  Das  Harz  des  verkochten  Holzes  löst  sich  —  da  saurer  Natur  — 
in  der  alkalischen  Ablauge.  Bleiben  diese  Ablaugen  längere  Zeit  stehen,  so  scheidet 
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ich  als  schaumige  Masse,  in  Schweden  „Tallöl",  in  Deutschland  flüssiges  Harz 
genannt,  auf  der  Lauge  ab.  Durch  Abschöpfen  kann  man  die  aus  Harz-  und  Fett- 
Fen  bestehende  Masse  von  der  Lauge  trennen  und  direkt  zur  Leimung  gröberer 
brauner  oder  gefärbter  Papiere  benutzen.  Das  abblasende  Terpentinöl  enthält  Mercaptan 
gelöst.  Durch  fraktionierte  Destillation,  durch  Waschen  mit  Säuren  und  Alkalien  kann 
der  Geruch  beseitigt  werden.  Ein  sehr  einfaches  Reinigungsverfahren  besteht  in  einer 
Oxydation  an  Licht  und  Luft.  Das  rohe  Öl  wird  in  hellen  Glasflaschen  dem  direkten 
Sonnenlicht  ausgesetzt.  Ein  Teil  des  Öles  verdunstet  und  ein  anderer  oxydiert  und 
polymerisiert  sich.  Mit  einem  Verlust  von  20  —  30%  des  Ölgewichts  schwindet  der 
üble  Geruch. 

Sulfitzellstoffabrikation.  Zur  Aufschließung  von  Hölzern  nach  dem  sauren 
Verfahren  dient  in  der  Technik  ausschließlich  schweflige  Säure  in  Verbindung  mit 

Kalk  und  Magnesia,  allenfalls  Natron.  Es  werden 
Kochflüssigkeiten  verwendet,  die  neben  freier  schwef- 
liger Säure  die  an  und  für  sich  unlöslichen  schwef- 
ligsauren Salze  des  Kalkes  bzw.  der  Magnesia  oder 
—  jedoch  selten  —  das  leicht  lösliche  Natrium- 
sulfit enthalten. 

Die  Zubereitung  des  Holzes  ist  ähnlich  der- 
jenigen bei  dem  alkalischen  Verfahren,  jedoch  muß 
dem  Hacken  eine  weit  sorgfältigere,  mit  vielem  Holz- 
verlust (12—18%)  verbundene  Schälung  vorher- 
gehen, da  die  bei  den  Hackspänen  verbleibenden 
Rindenteilchen  beim  sauren  Kochverfahren  nicht 
zerstört  werden  und  die  erkochten  Zellstoffe  ver- 
unreinigen würden.  Eine  weitere  Einschränkung 
besteht  bezüglich  der  Holzart:  harzreiche  Hölzer 
können  nicht  nach  dem  Sulfitverfahren  verkocht 
werden.  Es  ist  demnach  die  Kochung  von  Kiefern- 
kernholz nicht  möglich,  während  harzarmes,  gut 
abgelagertes  Kiefernsplintholz  verarbeitet  werden 
kann.  Die  hauptsächlich  verkochten  Holzarten  sind: 
Fichte,  Tanne  und  Aspe  (Pappel). 
Die  zur  Kochung  erforderliche  Lauge  wird  in  turmartigen  Apparaten  (Abb.252) 
dem  Wahrzeichen  neuzeitlicher  Sulfitzellstoffabriken  —  durch  Einwirkung  von 
Schwefligsäuregas  auf  Kalkstein,  der  mit  Wasser  berieselt  wird,  hergestellt.  Das 
Schwefeldioxyd  wird  aus  dem  etwa  50%  Schwefel  enthaltenden  Schwefelkies  in  mecha- 
nischen Feinkiesöfen,  z.  B.  dem  WEDGE-Ofen  oder  dem  HERRESHOF-Ofen,  bei  etwa 
700°  durch  Abrüstung  erzeugt  (s.  Schwefel).  Die  dem  Ofen  entströmenden  Gase 
mit  etwa  8—12  Vol.-%  Schwefeldioxyd  werden  zur  Verhütung  von  Schwefelsäure- 
anhydridbildung möglichst  rasch  heruntergekühlt;  sie  erfahren  außerdem  eine  gründ- 
liche Reinigung  von  Flugstaub.  Zu  dessen  Beseitigung  wie  zur  Entfernung  von 
Schwefelsäureanhydrid  dient  eine  nasse  Wäsche  mit  Wasser  von  etwa  50°.  Die  auf 
15  —  25°  gekühlten  Gase  werden  von  unten  in  die  erwähnten  Türme  von  30  ///  Höhe 
eingeleitet,  während  von  oben  über  die  auf  Rosten  aufgebaute  Füllung  von  groben 
Kalksteinbrocken  Wasser  rieselt.  Oben  entweicht  aus  den  Türmen  Kohlendioxyd 
aus  dem  Kalkstein  und  der  Luftinhalt  des  Röstgases;  unten  Hießt  eine  Lösung 
von  Calciumsulfit  in  wässeriger,  schwefliger  Saure  in  die  Vorratsbottiche.  Die  all- 
mählich sich  aufbrauchende  Kalksteinfüllung  wird  von  Zeit  zu  Zeit  von  oben  ergänzt 
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Abb.  2?2.  Turm  zur  Herstellung  der 

Sulfitlauge. 
<7  Kühlrohr;    b  Holzrost;    c  Kalk- 
steinfüllung; d  Wasserbehälter  mit 
Brause;   e  Behälter  für  die  Sulfit- 
lauge. 
(Aus  Dalen,   Chem.  Technologie 

des  Papiers.) 
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in  dem  Maße,  wie  die  Kalksteinbrocken  durch  „Ziehen"  der  Roste  zum  Nachrutschen 
gebracht  werden.  Die  abfließende  Turmlauge  hat  4-4,5°  Be.,  entsprechend  einem 
Gehalt  von  2,4  —  2,9",,   an  Gesamtschwefligsäure. 

An  Stelle  von  Schwefelkies  wird,  wenn  es  örtliche  Verhältnisse  als  vorteilhaft 
erscheinen  lassen,  in  besonders  konstruierten  Schwefelöfen  auch  Schwefel  zu  Schwefel- 
dioxyd verbrannt,  wodurch  man  etwas  reichere  Gase  als  beim  Kiesofenbetrieb 
erhält,  nämlich  von  etwa  14-16  Voi-%  Schwefeldioxyd.  Bei  der  Verbrennung  von 
Schwefel  schafft  der  leicht  übersublimierende  und  für  die  Kochlauge  schädliche" 
Schwefel  gewisse  Schwierigkeiten.  Neben  der  Bereitung  von  Kochlauge  aus  Schwefel- 
kies oder  Schwefel  in  Türmen  ist  auch  noch  eine  andere  in  Bottichen  in 
Gebrauch.  Kalkmilch  fließt  durch  eine  Reihe  treppenförmig  übereinandergestellter 
Bottiche,  Schwefligsäuregas  wird  in  entgegengesetzter  Richtung  zugepumpt  oder  ein- 
gesaugt. In  den  Vorratsgefäßen  oder  besonderen  Apparaturen  wird  der  Schweflig- 
säuregehalt der  Turmlauge  verstärkt  durch  die  Kondensate  bzw.  die  Abgase  der 
Kocher,  die  während  oder  am  Schluß  des  Kochprozesses  abgestoßen  werden.  Diese 
Kochergase  müssen  möglichst  von  der  leicht  mit  überschäumender!,  lnkrusten  halten- 
den Kochlauge  befreit  werden;  sie  enthalten  unter  anderm  Ameisensäure,  Essig- 
säure, Furfurol  und  Cymol,  welch  letzteres  aus  dem  Terpentin  harzhaltiger  Hölzer 
im  Kochprozeß  hervorgeht.  Es  werden  gewöhnlich  etwa  73  »Übertreiblauge"  („Gas- 
lauge") mit  2/3  Turmlauge  gemischt.  Die  Vorratsgefäße  für  die  Kochlaugc  müssen 
gut  vor  Luftzutritt  geschützt  werden,  um  Oxydation  von  Schwefligsäure  zu  Schwefel- 
säure bzw.  Gips  zu  verhüten.  Meist  sorgt  die  auf  der  Lauge  schwimmende  Ölschicht 
—  Cymol  —  für  den  nötigen  Luftabschluß.  Die  fertigen  Kochlaugen  für  die  noch 
zu  erwähnenden  MuscHERLiCH-Kochungen  enthalten  etwa  2,8%  Gesamtschweflig- 
säure, 1,7",,  freie  schweflige  Säure  und  ungefähr  1%  Ätzkalk.  Für  die  sog.  Ritter- 
KELLNER-Kochungen  sind  die  Kochflüssigkeiten  in  bezug  auf  Schwefligsäuregehalt 
noch  stärker;  sie  enthalten  nämlich  4  —  5%  Gesamtschwefligsäure,  auch  nur  etwa 
1  %  Ätzkalk,  demnach  1,2  gebundene  und  2,8  —  3,8  freie  schweflige  Säure. 

Die  Hackspäne  werden  in  die  in  neueren  Fabriken  außerordentlich  großen 
200  —  300  com  Nutzraum  besitzenden  Kocher  eingestampft.  Diese  Kocher  müssen,  um 
der  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  noch  dazu  bei  Druck,  widerstehen  zu  können, 
mit  einer  doppelten  Ausmauerung  von  säurefesten  Steinen  versehen  werden,  die  man 
in  säurebeständigem  Zement  oder  in  Mennige-Wasserglas- Kitt  einbettet.  Alle  Armaturen 
der  Kocher  sind  entweder  verbleit  oder  bestehen  aus  zinkarmer  Bronze.  Sollen  durch 
die  Kochung  möglichst  feste,  zähe,  häufig  aber  schwer  bleichbare,  leinenfaserähnliche 
Zellstoffe,  die  sog.  MiTSCHERLiCH-Zellstoffe  erhalten  werden,  so  muß  der  Kocher  mit 
Heizschlangen  aus  Hartblei  oder  Kupfer  ausgerüstet  werden,  damit  die  indirekte 
Heizung  möglich  wird.  Sollen  die  meist  leicht  bleichbaren,  mehr  baumwollfaserähn- 
lichen  RiTTER-KFU.N'ER-Zellstoffe  hergestellt  werden,  so  wird  mit  direktem,  d.  h.  offe- 
nem Dampf,  demnach  unter  zunehmender  Verdünnung  der  Kochflüssigkeit  gekocht. 
Vielfach  werden  beide  Kochsysteme  miteinander  vereinigt  angewendet. 

Bei  den  MuscHERLiCH-Kochungen  pflegt  man  vor  dem  Auffüllen  der  Lauge 
das  Holz  mehrere  Stunden,  anfangs  im  strömenden  Dampf,  gegen  Schluß  unter  dem 
Druck  von  einigen  Atmosphären  zu  dämpfen,  um  die  Luft  möglichst  aus  den 
Poren  der  Holzstücke  zu  vertreiben.  Wird  nach  Beendigung  der  Dämpfung  kalte 
Lauge  aufgepumpt,  so  wird  die  Durchtränkung  der  Holzstücke  erleichtert. 

Zur  Kochung  wird  das  Holz  vollständig  mit  Lauge  bedeckt,  der  Kocherdeckel 
veuschraubt  und   mit  direktem   oder  indirektem  Dampf  zunächst  bei  offenem  Ventil 
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zum  Herauslassen  der  Luft  aufgeheizt.  Ist  die  Luft  entfernt  und  die  Temperatur  von 
108°  erreicht,  so  läßt  man  meist  ohne  weitere  Wärmezufuhr  einige  Stunden  stehen, 
damit  sich  die  völlige  Durchtränkung  unter  dem  Überdruck  von  2  —  3Atm.  vollziehen 
kann.  Nachfolgend  wird  allmählich  auf  Temperaturen  von  135—145°  aufgeheizt.  Bei 
MixscHERLiCH-Kochungen  begnügt  man  sich  mit  Höchsttemperaturen  von  135°  und 
etwa  3  —  AAtm.;  bei  RiTTER-KELLNER-Kochungen  geht  man  auf  145,  ja  150°  und  Drucke 
von  A  —  bAtm.  herauf.  Sehr  erheblich  unterscheiden  sich  die  beiden  genannten  Koch- 
arten in  bezug  auf  die  Kochzeit.  MiTSCHERLiCH-Kochungen  dauern  etwa  24-50  Stun- 
den, RiTTER-KELLNER-Kochungen  10-20  Stunden. 

Das  Ende  der  Kochung  kann  man  am  Aussehen  der  durch  einen  Probehahn 
entnommenen  Kochlauge,  an  ihrem  Geruch,  an  der  Klebrigkeit,  an  dem  durch  Titration 
bestimmbaren  Gehalt  an  freier  schwefliger  Säure  oder  der  allmählichen  Abnahme 
der  durch  Ammoniakfällung  erzeugten  Niederschlagsmenge  (Calciumsulfit)  erkennen. 
Während  der  Kochung  wird  häufig  zur  Einhaltung  der  beabsichtigten  Drucke  abge- 
gast; die  Abgase  werden,  wie  schon  erwähnt,  zur  Aufbesserung  der  Turmlauge 
benutzt.  Ist  die  Kochung  beendet,  so  wird  der  Druck  ganz  oder  teilweise  abgeblasen 
und  der  Kocherinhalt  unter  dem  ermäßigten  Druck  oder  durch  Öffnung  eines  unteren 
Verschlußdeckels  entfernt.  Neuzeitliche  Kocher  sind,  wie  Abb.  69  in  Bd.  II,  60  zeigt, 
zur  Erleichterung  der  Entleerung  meist  stehend  angeordnet.  Das  Kochgut  wird 
nunmehr  in  ähnlicher  Weise  wie  die  Natronzellstoffe  aufgeschlagen,  also  zerfasert, 
von  Ästen  befreit,  ausgewaschen.  Auf  eine  Gewinnung  hoch  konz.  Ablauge  wird  im  all- 
gemeinen bei  der  Sulfitkochung  nicht  gesehen,  weil  diese  Lauge  häufig  nach 
Benutzung  als  unbrauchbar  abfließt.  Die  gut  ausgewaschenen  Zellstoffe  werden 
ebenso  wie  die  Natronzellstoffe  auf  der  Entwässerungsmaschine  teilweise  oder  ganz 
getrocknet.  Je  nach  dem  Grad  des  durch  den  Kochvorgang  bewirkten  Aufschlusses 
beträgt  die  Ausbeute  an  Zellstoff  etwa  37—50%   vom  Holzgewicht. 

Durch  das  erwähnte  Übertreiben  von  Gasen  während  der  Kochung  werden 
30  —  40%  des  aufgewendeten  Schwefels  wiedergewonnen,  so  daß  der  Schwefelaufwand 
für  \QQkg  Zellstoff  nur  etwa  8—  12  kg  beträgt.  Bei  der  MiTSCHERLiCH-Kochung  werden 
auf  1  £  Zellstoff  8  cbm  Ablauge,  bei  der  nach  Ritter-Kellner  infolge  der  Verdünnung 
durch  Kondensationswasser  10  cbm  erhalten.  Die  Ablauge  fließt  meist,  wie  erwähnt, 
ungenutzt    fort.     Damit    nicht    die    außerordentlich    großen    Mengen    organischer 
Substanz  —  die  Hälfte  des  Holzgewichts  —  die  Flüsse  durch  Sauerstoffzehrung  ver- 
unreinigen, müssen  die  Vorfluter  genügende  Verdünnung  gestatten.  Die  Kochlauge 
enthält    in    unverdünntem    Zustand    etwa    12%    organische    Substanz,    an    Zucker 
1  —  1,5%,  von    dem    etwa  3f4  vergärbar   sind.     Neuerdings   ist  dieser   Zucker    zur 
Spiritusherstellung  ausgenutzt  worden;  man  hat  auf  1  cbm  Ablauge  bis  zu  12/  Spiri- 
tus erhalten  (s.  Bd.  I,  723  sowie  Z.  angew.  Ch.  Ref.  1917,  343).  In  Deutschland  könnten 
bei  einer  Erzeugung  von  600000/  Sulfitzellstoff  und  einer  Ausbeute  von  10/ Alkohol 
per  cbm,  22  Mill.  /  100%  igen  Alkohols  gewonnen  werden.  Die  organischen  Stoffe  der 
Ablauge  besitzen  als  kolloide  Körper  klebende  Eigenschaften,  die  zur  weitgehenden 
Verwendung  als  billiges  Klebemittel   —  in  Zeiten  des  Harzmangels  —  Anlaß  gege- 
ben haben.  Als  Klebemittel  wirkt  die  Sulfitablauge  auch  bei  ihrer  Verwendung  als 
Formsandbindemittel,  zu  welchem  Zweck  sie  vielfach  bis  zur  Pechkonsistenz  ein- 
gedickt als  „Zellpech"  in  den  Handel  gebracht  wird.  Auch   für  Herstellung  von 
Kunstharzen,  Bohrölen,  hat  die  Lauge  Verwendung  gefunden.  Die  organischen  Stoffe 
haben    in  gewissem  Sinne   auch  Gerbstoffcliaraktcr.   Sie   vermögen   zwar  Gerbstoffe 
nicht  völlig  zu  ersetzen,  da  sie  aber  das  Leder  gut  „füllen",  ist  Streckung  von  eigent- 
lichem Gerbstoffextrakt  durch  „Celluloseextrakt"  möglich  (s.  Gerberei,  Bd.  VI).   Dir 
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Versuche,   die   organische  Substanz  durch  Trockendestillation  zur  Gewinnung  von 
Ölen  (Aceton  u.  dgl.)  auszunutzen,  befinden  sich  noch  in  den  Anfangsstadien. 

Die  Bleiche  der  Holzzellstoffe  bezweckt  einerseits,  den  gelblichgrauen 
Farbton  der  Sulfitzellstoffe,  ferner  die  rötlich-graubraune  Farbe  der  Natron  Zellstoffe 
zu  beseitigen,  andererseits  durch  Oxydationsvorgänge  die  Menge  der  nocli  vorhan- 
denen Nichtcellulose  zu  verringern  und  dadurch  den  Aufschluß  der  Faserbündel  zu 
vollenden. 

Die  Bleiche  der  Holzzellstoffe  geschieht  mit  Chlorkalk-  oder  Natriumhypochlorit- 
lösung, seltener  mit  Chlorgas.  Die  Zellstoffe  werden  in  Breiform  (6—10%  Stoffdichte) 
meist  in  besonderen,  mit  säure-  oder  chlorbeständigem  Steinmaterial  (z.  B.  -glasierten 
Kacheln)  ausgesetzten  Bleichholländern  unter  Bewegung  durch  Bronzepropeller  oder 
hölzerne  Schaufelräder  vorgenommen.  Zweckmäßig  ist  eine  vorherige  Erwärmung 
auf  35°;  höhere  Temperaturen  führen  leicht  zur  nutzlosen  Bleichstoffzersetzung.  Der 
Verbrauch  an  Chlorkalk  beträgt  5  —  20%  vom  Zellstoffgewicht,  der  Verlust  an  Zell- 
stoffmaterial 5  —  16%,  wovon  4—11%  als  Verlust  durch  beim  Waschen  weg- 
geschwemmte Fasern,  der  Rest  als  eigentlicher  Bleichverlust  an  durch  die  Oxydation 
löslich  gewordenen  Stoffen  zu  rechnen  ist. 

Geeignete  Chlorkalklösung  kann  auch  durch  Einleiten  des  aus  Stahlflaschen, 
oder  einem  Tankwagen,  oder  etwa  in  einer  BiLLiTER-Zelle  aus  Kochsalz  auf  elektro- 
lytischem Wege  gewonnenen  Chlorgases  in  Kalkmilch  gewonnen  werden.  Natriumhypo- 
chloritlösung kann  auf  gleiche  Weise  aus  der  im  Elektrolysierprozeß  gleichzeitig  gewon- 
nenen Natronlauge  oder  durch  Elektrolytzersetzung  von  Kochsalz  ohne  Diaphragma 
hergestellt  werden  (vgl.  Chlorbleichlaugen,  Bd.  III,  454). 

Nach  genügender  Bleiche,  deren  Beendigung  aus  der  Farbe  herausgenommener 
und  zu  Papier  geformter  getrockneter  Proben  erschlossen  werden  kann,  wird  gründ- 
lich ausgewaschen.  Sorgfältige  Entfernung  der  Bleichreste  und  der  ausgebrauchten 
Bleichflüssigkeit  ist  notwendig,  um  den  gebleichten  Zellstoff  vor  dem  Vergilben  zu 
schützen.  Im  allgemeinen  bleichen  sich  die  Sulfitzellstoffe  leichter  als  die  Natronzell- 
stoffe. Je  nach  dem  Kochverfahren  gibt  es  übrigens  leicht  bleichbare,  schwer  bleich- 
bare und  unbleichbare  Holzzellstoffe. 

Die  chemischen  Eigenschaften  der  Holzzellstoffe.  Die  Holzzellstoffe  ent- 
halten, auf  Trockensubstanz  berechnet,  etwa  88-94%  Cellulose.  Die  in  der  Literatur 
angegebenen,  sehr  schwankenden  Zahlenwerte  sind  zum  großen  Teil  auf  die  sehr 
verschiedenen  Bestimmungsmethoden  zurückzuführen.  Die  mitgeteilten  Zahlen  sind 
nach  einer  neuen,  auf  der  Anwendung  von  Glycerin-Essigsäure  und  salpetriger  Säure 
als  Reinigungsmittel  beruhenden  Methode  bestimmt  worden. 

Durch  Hydrolyse  mit  starker  Schwefelsäure  lassen  sich  die  Holzzellstoffe  zu 
vergärbaren  Zuckern,  vorwiegend  Traubenzucker,  annähernd  quantitativ  abbauen. 
Der  Schluß,  daß  die  Cellulose  der  Hölzer  mit  derjenigen  der  Baumwollcellulose 
identisch  wäre,  darf  dennoch  nicht  gezogen  werden;  sehr  wohl  können  2  ver- 
schiedene Cellulosen  sich  zu  vergärbaren  Zuckern,  darunter  Glucose,  abbauen,  wie 
ja  auch  z.  B.  Maltose  und  Saccharose  Glucose  ergeben. 

Xeben  Cellulose  enthalten  die  Holzzellstoffe  noch  Pentosane,  deren  Menge  aus 
der  Furfurol-  oder  der  sog.  Holzgummibestimmung  -  Feststellung  der  Alkalilöslich- 
keit  -  erschlossen  werden  kann.  Bei  Sulfitzellstoffen  beträgt  der  Durchschnittsgehalt 
3,4—4,6%,  bei  Natronzellstoffen  ist  er  nicht  unerheblich  höher,  nämlich  6,5-7,6%. 
In  diesen  Zahlen  ist  der  Gehalt  an  Methylpentosanen  mit  enthalten;  Sonderzahlen 
für  diese  liegen  noch  nicht  vor.  Auch  Lignmreste  finden  sich  neben  den  Pento- 
^anen  sowohl  in  den  ungebleichten  wie  gebleichten  Zellstoffen.     Ihre  Menge   kann 
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annähernd  durch  die  Methylzahl  geschätzt  werden,  die  man  durch  Destillation  mit 
Jodwasserstoffsäure  bestimmen  kann.  Die  wahre  Methylmenge  muß  freilich  geringer 
sein,  als  es  die  gefundenen  Werte  angeben,  weil  bei  dieser  Methode  auch  das  Methyl 
des  eben  erwähnten  Methylpentosans  —  und  des  etwa  vorhandenen  Pektins  —  mit 
bestimmt  wird.  Der  Methylgehalt  der  ungebleichten  Holzzellstoffe  liegt  bei  etwa  3  % ; 
die  gebleichten  Holzzellstoffe  enthalten  etwa  0,7—1,2%  Methyl.  Selbst  in  hoch- 
gebleichten, nach  obigem  Verfahren  sorgfältig  gereinigten  Holzzellstoffen  ist  noch 
Methyl  in  geringer  Menge  vorhanden;  dieser  Methylgehalt  muß  auf  Gegenwart  von 
schwer  entfernbaren  oder  wahrscheinlicher  zum  Molekül  gehörigen  Methylgruppen 
zurückgeführt  werden. 

Die  Holzzellstoffe  enthalten  ferner  merkliche  Mengen  von  alkohol-  bzw.  äther- 
löslichen Stoffen,  die  als  Harze  bezeichnet  werden  und  vorwiegend  aus  einem 
Gemenge  von  Harzen  und  Fetten  bestehen.  Bemerkenswert  ist,  daß  solche  auch  bei 
den  mit  Harz-  und  Fettlösungsmitteln,  nämlich  mit  Alkali  erkochten  Natron-  oder 
Sulfatzellstoffen  nicht  fehlen,  sogar  bei  den  Kraftzellstoffen  erhebliche  Werte  auf- 
weisen. Der  Durchschnittsgehalt  der  ungebleichten  Sulfitzellstoffe  ist  0,6—1%  Äther, 
0,4  —  0,8%  Alkoholextrakt;  der  Durchschnittsgehalt  der  Natronzellstoffe  an  äther- 
löslichen Stoffen  beträgt  0,1—0,25%,  an  alkohollöslichen  Substanzen  0,1  —  0,27%; 
Kraftzellstoffe  liefern  an  Ätherextrakt  0,1-0,24%,  außerdem  aber  0,45-0,6% 
Alkoholextrakt. 

Der  Aschengehalt  der  Holzzellstoffe  kann  in  sehr  weiten  Grenzen,  0,5—1,5%, 
insbesondere  bei  den  Sulfitzellstoffen  schwanken;  letztere  haben  infolge  eines  Gehalts 
an  kleinen  Mengen  von  Calciumsulfit  oder  Gips  fast  durchweg  höhere  Aschen- 
gehalte als  die  Natronzellstoffe;  doch  kann  durch  vorsichtige  Kochung  oder  nach- 
herige Reinigung  der  Aschengehalt  auf  0,5  und  weniger  Prozent  heruntergebracht 
werden. 

Handelssorten  der  Holzzellstoffe,  ihre  Erkennung,  Unterscheidung 
und  Verwendung.  Die  nach  den  verschiedenen  Verfahren  erkochten  Zellstoffe 
unterscheiden  sich  wesentlich  in  ihren  physikalischen  Eigenschaften.  Der  Fachmann 
vermag  an  der  Rißstelle  von  Zellstoffpappe  die  Lang-  oder  Kurzfaserigkeit,  am  Griff 
und  Aussehen  im  auffallenden  und  durchfallenden  Licht  den  Baumwoll-  oder  Leinen- 
charakter der  Faser  sowie  ihren  Aufschlußgrad  zu  beurteilen.  Auch  unter  dem 
Mikroskop  zeigt  sich  natürlich,  ob  fast  nur  Einzelfasern  oder  viele  Faserbündel  vor- 
handen sind.  Im  Handel  sind  zahlreiche  Marken  gebleichter  und  ungebleichter 
Sulfit-  und  Natronzellstoffe,  die  als  solche  mit  harter,  fester,  mittelfester,  weicher 
Faser  unterschieden  werden.  Bei  den  ungebleichten  spielt  die  Unterscheidung  in 
bleich-  und  nicht  bleichfähige  Marken  eine  wichtige  Rolle.  Die  Holzzellstoffe  werden 
des  weiteren  nach  der  Holzart,  aus  der  sie  herstammen,  unterschieden.  Man  unter- 
scheidet in  Deutschland  vorzugsweise  Fichte-,  Kiefer-,  Aspe-  (Pappel-)  Sulfitzellstoff. 

Eine  Sonderstellung  nehmen  unter  den  Holzzellstoffen  gewisse  Sorten  unge- 
bleichter Sulfitzellstoffe  ein,  die,  meist  nach  dem  Mitscheri.ich -Verfahren  gekocht, 
die  Eigentümlichkeit  besitzen,  bei  der  Mahlung  im  Holländer,  im  besonderen  in 
Holländern  mit  stumpfem  Basaltlavamahlgeschirr,  verhältnismäßig  rasch  teilweise  in 
den  Schleimzustand  überzugehen.  Die  aus  dem  schleimig  gewordenen  Zellstoff  her- 
gestellten Pergamentersatz-  und  die  durch  kräftige  Satinierung  dieser  hervorgehenden 
Pergamynpapiere  finden  eine  ausgedehnte  Anwendung  zum  Einwickeln  fetthaltiger 
Waren,  z.  B.  als  Butterbrotpapier  u.  dgl.  Zur  Erkennung  der  Holzzellstoffe  neben 
anderen  Cellulosearten  kann  die  mikroskopische  Untersuchung  dienen.  Die  Unter- 
scheidung von  Sulfit-   und  Natronzellstoffen   kann   durch  Prüfung   auf  Cholesterin- 
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bzw.  Harzgelialt  nach  Schwalbe  geschehen.  Der  Tetrachlorkohlenstoffauszug  wird 
mit  einigen  Tropfen  Essigsäureanhydrid  versetzt,  dann  mit  konz.  Schwefelsäure  unter- 
schichtet. Die  auftretende  Rosa-,  dann  Grünfärbung  zeigt  höheren  Harzgehalt  und 
damit  das  Vorliegen  von  Sulfitzellstoffen  an.  Weitere  Unterscheidungsmethoden 
beruhen  auf  mikroskopischer  Ausfärbung  mit  Rosanilin,  vor  allem  mit  Sudan; 
Sudanrot  färbt  die  Harzpartikel  an. 

Die  Hauptverwendung  finden  die  Holzzellstoffe  zur  Herstellung  von  Papieren 
aller  Art.  Holzzellstoffe  sind  z.  B.  im  Betrag  von  20%  gewissermaßen  das  halt- 
gebende Skelet  der  im  übrigen  aus  Holzschliff  (s.  d.)  bestehenden  Zeitungspapiere; 
sie  sind  der  Hauptbestandteil  fast  aller  Druck-  und  vieler  Schreibpapiere,  insbesondere 
noch  der  festen  Pack-  und  Einwickelpapiere.  Zunehmende  Verwendung  finden  die 
Holzzellstoffe  auch  in  der  Kunstseidenindustrie.  Die  Viscose  wird  ausschließlich  aus 
Holzzellstoff  hergestellt.  Nachdem  es  gelungen  ist,  Holzzelistoffe  zu  erzeugen,  die 
für  die  Fabrikation  von  rauchlosem  Pulver,  von  Sprengstoffen  im  allgemeinen,  nicht 
nur  wie  früher  von  Celluloid,  geeignet  sind,  könnten  solche  sicherlich  auch  zur 
Herstellung  von  Nitratkunstseide  und  Kupferoxydammoniakseide  dienen.  Großen 
Umfang  hat  in  den  letzten  jähren  auch  die  Verarbeitung  von  Holzzellstoffen  zu 
Papiergarnen  angenommen.  Während  man  anfangs  solche  fast  ausschließlich  aus 
den  sehr  festen  und  zähen  Kraftzellstoffen  anfertigte,  werden  jetzt  meist  Gemische 
von  Sulfit-  und  Natrcnzellstoffen  zu  gleichen  Teilen  verwendet. 

Statistik.  Die  Bedeutung  der  Holzzellstoffabrikation  geht  aus  folgenden  statistischen 
Zahlen  hervor: 

Deutschland  verarbeitete  im  Jahre  1913  3659000  Festmeter  Holz  auf  Zellstoff.  Die  Erzeugung  von 
Zellstoff  aus  dieser  Holzmenge  betrug  791000/.  Von  dem  zur  Erzeugung  dieser  Zellstoffmenge 
erforderlichen  Holz  wurden  2200000  Festmeter  aus  dem  Ausland  eingeführt.  Die  deutsche  Zellstoff- 
produktion  hatte  in  dem  genannten  Jahr  einen  Wert  von  160  Millionen  M.  Die  Ausfuhr  von  Zellstoff 
betrug  179463  t,  die  Einfuhr  von  Zellstoff  dagegen  nur  51319/. 

Von  weiteren,  Zellstoff  erzeugenden  Ländern  sind  neben  den  Vereinigten  Staaten  und  Canada 
insbesondere  Norwegen,  Schweden  und  Finnland  zu  nennen.  Die  Erzeugung  von  Norwegen  und 
Schweden  an  Sulfitzellstoffen  wurde  im  Jahre  1913  auf  930000/,  an  Sulfatzellstoffen  auf  193000/ 
geschätzt. 

Literatur:  G.  Dalen,  Chemische  Technologie  des  Papiers.  Leipzig  1911.  -  C.  Hofmann, 
Praktisches  Handbuch  der  Papierfabrikation.  Berlin  1896.  —  E.  KIRCHNER,  Technologie  der  Papier- 
fabrikation, III.  Halbstofflehre,  B.  und  C.  Zellstoff.  Biberach  a.  d.  Riß.  -  M.  Schubert,  Cellulose- 
fabrikation,  3.  Aufl.  Herausgegeben  von  Knösel.  Berlin  1906.  -  Carl  O.  Schwalbe,  Die  Chemie 
der  Cellulose.   -   CROSS  und  Bevan,  Woodpulp  and  its  uses.  London  1912.      Carl  G.  Schwalbe. 

Homotropin  ist  Mandelsäuretropin. 

Homophosphin  G  {Leonhardt)  ist  ein  1898  von  Bender  entdeckter,  dem 
Canelle  OF  (Bd.  m,  268)  verwandter,  gelber  Acridinfarbstoff.  Ristenpart. 

Honthin  (G.  Hell,  Troppau),  ein  mittels  Keratin  gehärtetes  Tanninalbuminat. 
Graubraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  In  Gaben  von  1—3^  als  Antidiarrhoicum 
seinerzeit  empfohlen.  Zernik. 

Hopogan  (Kirchhopf  &  Neirath,  Berlin),  wortgeschützter  Name  für  eine 
Handelsmarke  von  Magnesiumsuperoxyd.  Zernik. 

H ordenin,  (p-Oxy-phenäthyl)-dimethylamin, 

HO-(~\—CH2  ■  CH2  ■  N(CHS)2 

von  E.  Leger  (C.  r.  142,  108  [1906])  in  den  Malzkeimen  entdeckt  und  von  diesem 
sowie  von  G.  O.  Gabel  (A.  Ph.  244,  435  [1906])  in  seiner  Konstitution  aufgeklärt, 
krystallisiert  aus  Wasser  in  weißen  Nädelchen  vom  Schmelzp.  118°. 

Die  Darstellung  aus  Malzkeimen  s.  F.  Ehrlich  [Bio.Z.lä,  417  [1916]).  3  kg  Keime  geben 
10  g-  reines  Hordenin.  Synthesen:  1.  Tyresol,  p-Oxyphenäthylalkohol  (Schmelzp.  93°;  Kp,s  195°), 
aus  Tyrosin  glatt  durch  Vergärung  mit  Hefe  und  synthetisch  auf  mehrfache  Weise  zugänglich 
(F.  EHRLICH,  B.  44,  139  [1911]),  wird  in  p-Oxyphenäthylchlorid  übergeführt  und  letzteres  mit 
Dimethylamin  umgesetzt  (F.  Ehrlich  und  P.  Pistschimuka,  B.  45,  2428  [1912]): 
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HO-^~~\-CH2  ■  CH(NH2)  •  CÖ2II     -  H()-<(~\-  CH2  ■  CH2  ■  OH-* 

_►  HO—((~~\  -  CH2  ■  CH2  ■  Cl  -►  //0—<^~\—Cfi7  ■  CH2  ■  N(CH3)2. 

2.  Chlormethylanisyiketon  (F.  KunckelluiuI  t  Johannsi:n,  ß.30,  1714  [1897])  wird  mit  Dimethyl- 
amin  in  p-Anisyl-dimethylaminomethylkcton  verwandelt.  Durch  Behandlung  des  letzteren  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  gewinnt  man  p-Oxyphenyl-dimethylaminomethylketon  (Schmelzp.  142°) 
und  aus  diesem  durch  energische  Einwirkung  derselben  Reagenzien  Hordenin  (H.  VOSWINKEL, 
D.R.P.  248385;  B.  45,  1004  [1912]): 

CH30— <^~\-CO  ■  CH2Cl  -»  C/730-/~\-CO  ■  CH2  ■  N(Cti3)2  — 

-*  HO—^~\—CO  ■  CH2   N(CH3)2  —  HO-^~^)—CH2  ■  CH2  ■  N(CH3),. 

Andere,  weniger  zweckmäßige  Verfahren  s.  K.  W.  ROSENMUND  (B.  43,  306  [1910]);  G.  BAROER 
(Soc.  95,  2193  [1909]);  Bayer,  D.  R.  P.  233  069. 

Hordenin  ist  relativ  ungiftig  (Camus,  Ch.  Ztrlbl.  190G,  I,  566,  693,  863; 
J.  Sabrazes  und  G.  Guerive,  C.  r.  147,  1076  [1908]);  G.  Baehr  und  E.  P.  Pick, 
Ch.  Ztrlbl.  1916,  II,  831).  Es  beeinflußt  Ruhr  und  Diarrhöe  in  günstiger  Weise  und 
wird  auch  als  Herztonicum  gegeben.  Meist  wird  das  in  Wasser  leicht  lösliche  und 
gut  krystallisierende  Sulfat  (Dosis  0,5 — 2  g)  verordnet.  G.Cohn. 

Hormin  (Natterer,  München)  s.  Organpräparate.  Zernik. 

Hormonal  {Schering),  eine  das  Peristaltikhormon  der  Milz  enthaltende  Lösung. 

Der  die  Darmperistaltik  anregende  Reizstoff  („Hormon"),  welcher  vermutlich  in  der  Darmschleim- 
haut sich  bildet,  gelangt  von  dort  auf  dem  Wege  des  Kreislaufs  in  die  Milz  und  wird  dort  gespeichert. 

Aus  der  Milz  wird  eine  dieses  Hormon  enthaltende  Lösung  nach  D.R.P.  229  169  gewonnen, 
indem  man  auf  der  Höhe  der  Verdauung  getöteten  Tieren  die  Milz  entnimmt,  das  zerkleinerte  Organ 
auspreßt  oder  mit  physiologischer  Kochsalzlösung  auszieht  und  das  neutrale,  enteiweißte  Extrakt  keim- 
frei filtriert. 

Hormonal  wird  seit  1908  in  2  Formen  als  intramuskuläre  oder  intravenöse 
Injektion  zur  Behandlung  chronischer  Verstopfung  empfohlen.  Die  Wirkung  einer 
einmaligen  Einspritzung  soll  8  Monate  lang  anhalten.  Zernik. 

Hutfarbstoffe  sind  besondere  Marken,  die  in  der  Färberei  von  Woll-  und 
Haarhüten  Verwendung  finden  und  deshalb  vorzügliche  Lichtechtheit  und  gutes 
Durchfärbevermögen  besitzen  müssen.  Hierhin  gehören. 

Hutchromschwarz  4  BN  46257  (t.  Meer),  1908,  mit  4%  Essigsäure  unter  Nachsatz  von  1% 
Schwefelsäure  und  H/2%  Chromkali  zu  färben, 

Hutgelb  V  (Griesheim),  1914,  besonders  Tür  die  Velourhutfärberei,  ebenso  oder  auch  nur  sauer 
zu  färben, 

Hutschwarz  N  47616  und  4  B  2  N  35184  II  (/.  Meer)  und  W  und  WO  (Leonhardt),  1908 
sowie  3  G  (BASF),  1912,  und  HS  und  HSB  (Casse//a>,  1914,  sämtlich  sauer  ?u  färben.    Ristenpart. 

Hydrargyrol,  Mercuroverbindung  der  p-PhenoIsulfosäure,  CtHA(Ori)S03/ij>, 
braunrote  Schuppen  von  pfefferkuchenartigem  Geruch;  leicht  iöslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  absolutem  Alkohol.  Enthält  das  Quecksilber  in  maskierter  Form.  Als 
nicht  ätzender  Sublimatersatz  empfohlen.  Zernik. 

Hydrastin,  Hydrastinin  s.  Berberisalkaloide,  Bd.  II,  395  ff. 

Hydrazin,  Diamid,  NH2NH2,  entdeckt  von  Tu.  Curtius  (B.  20,  1632  [1SS7  ) 
ist  eine  an  der  Luft  stark  rauchende,  leicht  oxydable  Flüssigkeit,  mischbar  mit  Wassei 
und  Alkohol.  Schmelzp.  1,4 ü;  Kp76hS  113,5°;  Kpn  56°;  D\\  1,014.  Darstellung  durch 
Destillation  von  Hydrazinhydrat  über  Ätznatron  (F.  Raschio,  B.  48,  1927  [1910]) 
oder  Baryt  (C.  A.  Lohry  de  Bruyn,  RIX,  433  [1894];  Ja,  174  [1896]). 

Hydrazinhydrat,  N2HA- H20,  ist  eine  hygroskopische,  an  der  Luft  rauchende 
Flüssigkeit,  welche  an  der  Luft  Kohlendioxyd  anzieht,  mischbar  mit  Wasser  und 
Alkohol,  nicht  mit  Äther  und  Chloroform.  Schmelzp.  -40°;  Kplws  118,5°;  Kpib  47°; 
Z)21  1,03.  Darstellung  aus  dem  Sulfat  durch  Einwirkung  von  Kaliumhydroxyd 
(Th.  Curtius  und  H.  Schulz,  J.pr.  Ch.  [2]  42,  521  [1890];  C  A.  Lobry  di  Bruyn, 
R.  14,  85  [1895]). 


Hydrazin.  47) 

Hydrazinsulfat,  N2H4-  Ji2SOA,  das  wichtigste  Salz  der  Base,  krystallisiert  in 
dicken  glasglänzenden  Tafeln  oder  langen  Prismen  vom  Schmelzp.  254°  (Zers.).  Sie 
sind  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  —  100  Tl.  Wasser  von  22°  lösen  3,055  Tl. 
Salz  —  leicht  in  heißem,  nicht  in  Alkohol. 

Hydrazin  und  seine  Salze  sind  durch  große  Reduktionskraft  ausgezeichnet. 
Wässerige  Hydrazinlösungen  reduzieren  in  der  Kälte  Salze  von  Edelmetallen  zu  den 
betreffenden  Metallen,  Cupri-  zu  Cuproverbindungen,  sogar  freies  Jod.  Technisch 
wichtig  ist  die  Umwandlung  des  Hydrazins  in  Stickstoffwasserstoffsäure  durch 
Behandeln  mit  salpetriger  Säure,  NH2  ■  NH2  -f-  HN02  =  N3H^r2HzO.  Diese  erfolgt 
am  besten  nach  dem  Verfahren  von  Stolle  (D.  R.  P.  205  683)  durch  Einwirkung  von 
Hydrazinhydrat  auf  die  Ester  der  salpetrigen  Säure  bzw.  Umsetzung  von  Hydrazinsulfat 
mit  salpetriger  Säure  und  Alkoholen.  Hydrazin  ist  für  verschiedenste  Organismen 
ein  starkes  Gift.  Zur  Darstellung  der  Salze  kann  man  die  verschiedensten,  zumeist 
aliphatischen  Nitroso-,  Nitro-  und  Azoverbindungen  reduzieren  bzw.  spalten  oder 
Harnstoff  mit  Hypochlorit  oxydieren  (D.  R.  P.  164755);  doch  beruht  das  beste  Ver- 
fahren auf  der  Umsetzung  von  Chloramin,  NH2Cl,  mit  Ammoniak  (F.  Raschig, 
D.  R.  P.  192783,  198307;  B.  40,  4588  [1907];  Ch.  Ztg.  31,  926  [1907]). 

Zu  200  Tl.  20%igem  Ammoniak  fügt  man  5  Tl.  l%iger  Leimlösung  und  100  Tl.  /z-Natrium- 
hypochloritlösung,  verjagt  durch  lebhaftes  Kochen  das  überschüssige  Ammoniak,  dampft  auf  etwa 
das  halbe  Volumen  ein  und  fällt  durch  etwa  20  Tl.  verdünnte  Schwefelsäure  das  Hydrazinsulfat  aus. 
Die  Ausbeute  erreicht  bis  80%  d.  Th.  Die  Leimlösung  verhindert  die  Selbstzersetzung  des  Chloramins 
und  ermöglicht  seine  Umsetzung  mit  dem  Ammoniak. 

Zum  Nachweis  und  ev.  zur  Isolierung  kleiner  Mengen  Hydrazin  eignet  sich  seine  Verbindung 
mit  Benzaldehyd ,  das  Benzalazin ,  QA/5  •  CH  :N-N:  CH  ■  Q//5,  Prismen ,  Schmelzp.  93  °.  Zur  quantitativen 
Bestimmung  titriert  man  es  mit  Jodlösung  (Th.  Curtius  und  H.  Schulz,  J.pr.  Ch.  [2]  42,  521 
(1890);  R.  STOLLE,  ebenda  66,  332  [1902])  oder  man  mißt  den  durch  FEHLiNQsche  Lösung  in  Freiheit 
gesetzten  Stickstoff  (Petersen,  Z.  anorg.  Ch.  5,  1  [1894];  s.  auch  E.  Rimini,  G.  29,  I,  265  [1899]; 
34,  I,  224  [1904]). 

Hydrazin  findet  Anwendung  zur  Gewinnung  von  Natriumazid  (s.  o.  Stolle, 
D.  R.  P.  205683),  aus  dem  man  das  zu  Initialzündungen  gebrauchte  Bleiazid  (Bd.  V, 
87)  erhält,  ferner  in  der  Analyse  (s.  z.  B.  H.  Schindler,  Ch.  Ztg.  41,  580  [1917])  sowie 
zur  Darstellung  wissenschaftlicher  Präparate  (Azine,  Pyrazolone). 

Von  den  Derivaten  des  Hydrazins  ist  das  wichtigste  das 

Phenylhydrazin,  C6fis  ■  NH  ■  NH2,  entdeckt  von  E.  Fischer  (A  190,  81  [1877]; 
236,  198  [1886]).  Es  bildet  monokline  tafelförmige  Krystalle  vom  Schmelzp.  23°; 
Kp15Q  241  -242°;  Kp,2 120°;  D23  1,097.  Es  ist  mit  Wasserdampf  flüchtig,  wenig  löslich 
in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  Das  Chlorhydrat  QA/5  •  NH  ■  NH2  ■  HCl 
krystallisiert  in  farblosen  Blärtchen,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlöslich  in 
rauchender  Salzsäure.  Zur  Darstellung  geht  man  vom  Diazobenzol  aus  und  reduziert 
dieses  mit  Zinnchlorür  (V.Meyer  und  M.  T.  Lecco,  B.  16,  2976  [1883])  oder  mit 
Sulfit  (E.  Fischer,  A  190,  71  [1877];  A.  Reychler,  B.  20,  2463  [1887]). 

Die  erste  Methode  ist  einfacher  und  wird  hauptsächlich  für  die  Gewinnung  kleiner  Mengen  benutzt. 
Die  zweite  ist  billiger  und  wird  technisch  ausgeführt.  Ihr  Verlauf  wird  durch  folgende  Gleichungen 
ausgedrückt: 

Q/y5  -N:N-Cl-\-  Na2SOz  =  Q/75  ■  N :  N  ■  S03Na  -f  NaCl; 

CbH5N:N-  S03Na  +  //,  =  Q//5  •  NH  ■  NH  ■  SO.Na ; 

C6//5    NHNH-  S03Na  +  HCl  +  H2Ö  =  C6H$  •  NH  ■  NH2  ■  HCl  +  NaHSÖ3. 

Als  Zwischenprodukte  entstehen  also  diazobenzolsulfosaures  Natrium  und  phenylhydrazinsulfo- 
saures  Natrium. 

Man  neutralisiert  260  Tl.  40^iger  Natriumbisulfitlösung  mit  25%iger  Natronlauge,  läßt 
erkalten,  kühlt  mit  etwa  500  Tl.  Eis  auf  0°  ab  und  gießt  eine  Diazoniumlösung  hinzu,  welche  man 
aus  100  Tl.  Anilin,  240  Tl.  roher  Salzsäure,  400  Tl.  Wasser,  75  Tl.  Natriumnilrit,  gelöst  in  150  Tl.  Wasser, 
hergestellt  hat,  wobei  sich  das  gebildete  diazobenzolsulfosaure  Natrium  zum  Teil  ausscheidet.  Es  wird  durch 
(  r-x armen  auf  40°  wieder  in  Lösung  gebracht;  dann  setzt  man  allmählich  100  Tl.  Zinkstaub  hinzu, 
erwärmt  und  läßt  gleichzeitig  unter  allmählicher  Steigerung  der  Temperatur  auf  90°  so  lange  konz. 
Salzsäure  (ca.  140  Tl.)  zufließen,  bis  die  Lösung  ganz  farblos  geworden  ist.  Man  kocht  auf,  filtriert 
nötigenfalls  und  versetzt  in  der  Hitze  mit  etwa  '/2  Vol.  rauchender  Salzsäure.  Man  rührt  den  Krystall- 
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brci  von  Plienylhydrazinchlofhydral  mehrere  Stunden  unter  Kühlung  und  sammelt  dann  das  Salz  in 
einer  Gummizentrifuge.  Ans  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  eine  weitere  Menge  gewonnen 
li  ii  I  .  muß  zur  Weiterverarbeitung  völlig  frei  von  Harz  sein,  was  man  daran  erkennt,  daß  eine 
in  wässei  ger  Lösung  mit  Natronlauge  übersattigt  und  dann  mit  verdünnter. Essigsäure 
behandelt,  eine  völlig  klare  Flüssigkeit  ergeben  muß.  Unreines  Salz  muß  aus  1 —2  Tl.  Wasser  von 
100°  umkrystallisiert  werden;  harzTreies  wird  in  die  Base  übergeführt,  indem  man  es  in  Lösung  mit 
überschüssiger  30%iger  Natronlauge  versetzt;  die  freie  Base  wird  mittels  Benzols  gesammelt  und  im 
Vakuum  destilliert.  Ausbeute  etwa  75%. 

Phenylhydrazin  wirkt  innerlich  als  starkes  Blutgift  (G.  Hoppe-Seyler,  Z.  physiol. 

Ch.  9,  34  [1884]).  Auf  der  Haut  erzeugt  es  schwer  heilende  Entzündungen  und  Ekzeme. 

Anwendung  findet  es  in  der  präparati  ven  Chemie  zur  Charakterisierung  von  Aldehyden 

und  Ketonen  (Zuckerarten)  und  zu  vielfachen  Synthesen  (Indol-  und  Pyrazolderivaten), 

technisch    zur    Herstellung  von    Phenylmethylpyrazolon,    aus   dem    man   Antipyrin 

(Salipyrin,  Migränin  u.  s.  w.)  und  Farbstoffe  (Pigmentchromgelb  L,  Pigmentechtgelb  R 

und  G,  Guinea-Echtgelb  R,  Dianilgelb  R,  Eriochromrot  B)  darstellt. 

Zum  Nachweis  des  Phenylhydrazins  kann  seine  Verbindung  mit  2,4-Dinitrobenzaldehyd 
(Schmelzp.  2\b°)  dienen  (B.  35,  1230  [1902]).  Zur  quantitativen  Bestimmung  oxydiert  man  es 
mit  heißer  FEHLiNGscher  Lösung  und  mißt  den  entwickelten  Stickstoff  (/Vf.  12,  526  [1 891  ]),  oder  man 
oxydiert  es  mit  Arsensäure  und  titriert  die  entstandene  arsenige  Säure  mit  Jodlösung: 

C„HSN2  +  As2Os  =  CJi,  •  OH  -f-  As203  +  N2  -f-  H20 
(Ch.  Ztrlbl.  1898,  I,  149;  s.  ferner  A.  ch.  [7]  6,  427  [1895]). 

p-Phenylhydrazinsulfosäure,   das  erstbekannte  Hydrazinderivat,  von    P.  Römer  (Z. 
j — v  cingew.  Ch.  1871,   482)  entdeckt,   krystallisiert  mit  '/:  H2Ö  in   glänzenden 

Nfi2NH — /      \ — S03fi     Nadeln,  die  bei  110°  ihr  Krysfallwasser  verlieren,  sich  leicht  in  kochendem 
^ — '  und  schwer  in  kaltem  Wasser  sowie  in  Alkohol   lösen  (Schmelzp.  28b°). 

Man  kann  die  Säure  bequem  durch  Erwärmen  von  Phenylhydrazin  mit  konz.  Schwefelsäure  darstellen, 
gewinnt  sie  aber  technisch  ökonomischer  aus  Diazosulfanilsäure  nach  der  Sulfitmethode  (E.  Fischer, 
A.  190,  74  [1878]).  Sie  dient  zur  Fabrikation  von  l-Phenyl-3-methylpyrazolon-sulfosaure,  aus  der  man 
Tartrazin,  Flavazin  L  (Echtlichtgelb  O,  2  O,  3  G),  Flavazin  5  (Hydrazingelb  SO)  und  Dianilgelb  2  R 
darstellt. 

NHNH2  2,5-Dich/or-pheny/hydraz/n-4-suIfosäure  b\dtik\ne^ciRtNäde\- 

I  chen.    Ihr  Natriumsalz  krystallisiert  mit  3'/2  Mol.  HzO.    Zur  Darstellung  sulfuriert 

/\. ci       man  2,5-Dichloranilin,  diazotiert  die  Sulfosäure  und  reduziert  sie  mit  Sulfit  (B.  38, 

C/— l     )  3513  [1905]).    Aus  der  Verbindung  stellt  man  mit  Acetessigester  das  entsprechende 

\X  Pyrazolon  her,  das  Ausgangsmaterial  für  Xylengelb3G  (Xylenlichtgelb  20,  R). 

SO  H  p-Tolylhydrazin   krystallisiert  in  feinen  weißen  Blättchen  vom  Schmelzp. 

3  66°;  Kp  240-244°,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Wasser. 

y — v  In   Eigenschaften    und    Darstellung    (aus   p-Toluidin   s.  B.  9,    890   [1876]) 

CHZ — <^      ^> — NH  ■  NH2   ähnelt    die   Base  völlig  dem    Phenylhydrazin.    Sie  dient    zur  Gewinnung 

^ — '  von  Tolupyrin. 

s-Diphenylhydrazin,  Hydrazobenzol,  s.  Bd.  II,  78. 

Literatur:  W.  Schi.enk,  Flydrazin.  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  anorg.  Chem.,  Bd.  I,  1, 
190.  Heidelberg  1907.  -  Wieland,  Die  Hydrazine.  Stuttgart  1913.  -  J.  SCHMIDT,  Die  Anwendung 
der  Hydrazine  in  der  Analyse.  Stuttgart  1907.  -  O.  COHN,  Tabellarische  Übersicht  der  Pyrazolderivate 
Braunschweig  1897.   -   G.  Cohn,  Die  Pyrazolfarbstoffe.  Stuttgart  1910.  G.  Cohn. 

Hydrazingelb  Of  L  {Griesheim)  entspricht  Echtwollgelb  G  {Kalte)  (Bd.  IV,  295), 
die  Marke  SO  dem  Flavazin  S  (Bd.  Y,  564);  neuere  Marken  sind  LE  3  G,  LEG 
LER  und  L  3  G,  1911.  Ristenpart. 

Hydrierung  s.  Fette,  gehärtete,  Bd.  V,  341,  und  Reduktion. 

Hydrinsäure  ist  ein  Gemisch  von  Benzoesäure  und  m-Kresotinsäure,  das  zur 
Konservierung  von  Marmeladen  dient. 

Hydrochinin  {Zimmer),  Methylhydrocuprein,  C2l)/i2602N2-\-2H20,  weißes, 
in  Wasser  schwer,  in  organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliches  krystallinisches  Pulvei 
vom  Sehmelzp.  148°,  ist  im  Gegensatz  zu  Chinin  beständig  gegen  Kaliumpermanganat. 
Das  Chlorhydrat  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Hydrochinin  findet  sich  in  geringer 
Menge  in  der  Chinarinde;  synthetisch  wird  es  nach  D.  R.  P.  234  137  dargestellt 
durch  Behandeln  von  Chinin  mit  nascierendem  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  fein- 
verteiltem Platin  (vgl.  D.R.P.  252136).  Hydrochinin  soll  an  Stelle  von  Chinin,  ins 
besondere  subcutan,  bei  Trypanosomenerkrankungeii  angewendet  werden. 
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Nicht  zu  verwechseln  mit  obigem  Hydrochinin,  das  der  in  der  natürlichen 
Chinarinde  vorkommenden  Base  entspricht,  ist  das  amorphe  Hydrochinin  von  Schützen- 
berger  (A.  108,  347  [1858]).  -/ernik 

Hydrochinon,  p-Dioxybenzol,  zuerst  von  Caventou  und  Pelletier  durch 

OH  Destillation   von    Chinasäure    erhalten,    von    F.  Wöhler   (A.  51,    145    [1844]) 

genauer  untersucht,  krystallisiert  aus  Wasser  in  farblosen,  süßlich  schmeckenden 

Prismen  vom  Schmelzp.  169-170°.    Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der 

Luft    bräunlich.    Es    reduziert   ammoniakalische  Silberlösung    beim    Erwärmen 

OH  und  FEHLiNGsche  Lösung  schon  in  der  Kälte.    Oxydationsmittel  führen  es  in 

Chinhydron  und  Chinon  über. 

Hydrochinon  findet  sich  selten  im  pflanzlichen  Organismus  (s.  z.  B.  O.  Hfsse,  A.  290,  319 
[18%]).  In  Qlykosidform  bildet  es  das  Arbutin. 

Zur  Darstellung  (R.  NlETZKl,  B.  10,  1Q34  [1877];  19,  1467  [1886]);  A.  215,  125  [1882])  oxydiert 
man  Anilin  zu  Chinon  und  reduziert  letzteres  mittels  schwefliger  Säure.  Zu  einer  eisgekühlten  Lösung 
von  25  Tl.  Anilin  in  200  Tl.  konz.  Schwefelsäure  und  600  Tl.  Wasser  läßt  man  eine  Lösung  von 
25  Tl.  Natriumbichromat  in  100  Tl.  Wasser  hinzufließen.  Am  nächsten  Tag  gibt  man  50  Tl.  Natrium- 
bichromat,  gelöst  in  200  Tl.  Wasser,  hinzu  und  leitet  nach  längerer  Zeit  so  lange  Schwefeldioxyd 
ein,  bis  die  Flüssigkeit  dauernd  dessen  Geruch  aufweist.  Dann  wird  das  Hydrochinon  ausgeäthert. 
Ausbeute  65-80%. 

Technisch  wohl  kaum  in  Betracht  kommend  ist  seine  Darstellung  aus  Phenol  durch  Oxydation 
mit  Kaliumpersulfat  (Schering,  D.  R.  P.  81068). 

Hydrochinon  hat  antiseptische  Eigenschaften,  wird  aber  nur  selten  arzneilich 
gebraucht.  Seine  wichtigste  Verwendung  ist  die  als  Entwickler  in  der  Photographie. 
Geringe    Mengen    dienen    zur    Herstellung    von    Zwischenprodukten    (Chinizarin). 

G.  Cohn. 

Hydrocithin  (Riedel),  nach  dem  Prinzip  der  Fetthärtung  gewonnenes,  hydriertes 
Lecithin;  weißes  krystallinisches  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  mit  Wasser 
nur  etwas  aufquellend,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol;  sintert  bei  160°  unter 
Bräunung,  zersetzt  sich  bei  noch  höherer  Temperatur.  Erheblich  haltbarer  als  Lecithin, 
zumal  bei  Lichtabschluß.  Indikationen  die  gleichen  wie  für  Lecithin. 

Darstellung.  Lösungen  von  Lecithin  werden  bei  Gegenwart  von  Katalysatoren,  wie  kolloidalem 
oder  feinverteiltem  Platin,  mit  Wasserstoff  oder  Wasserstoff  enthaltenden  Gasgemischen  behandelt 
(D.  R.  P.  256  998;  vgl.  auch  D.  R.  P.  279  200  und  280  972).  Zernik. 

Hydrogenit  ist  die  Bezeichnung  für  Präparate,  die  zum  Entwickeln  von 
Wasserstoff  dienen,  der  zum  Füllen  von  Luftballons  Verwendung  findet  Früher  kam 
unter  dieser  Bezeichnung  amalgamiertes  Aluminium  in  den  Handel,  das  beim 
Behandeln  mit  Wasser  Wasserstoff  liefert.  Jetzt  wird  ein  Gemisch  von  Natronkalk 
und  Ferrosilicium  unter  obigem  Namen  vertrieben,  das  beim  Anzünden  Wasserstoff 
entwickelt.  Näheres  s.  unter  Wasserstoff. 

Hydrolith  ist  die  Bezeichnung  für  Calciumhydrid,  CaH2,  das  durch  Einleiten 
(D.  R.  P.  188  570)  oder  Überleiten  von  Wasserstoff  über  geschmolzenes  Calcium 
hergestellt  wird.  Es  bildet  eine  schiefergraue  Masse,  die  vom  Wasser  unter  lebhafter 
Entwicklung  von  Wasserstoff  zersetzt  wird.  CaH2  -f  2H20  =  Ca(OH)2  -f  2//2.  1  kg 
liefert  1  com  Wasserstoff.  Es  sollte  zur  Füllung  von  Müitärluftschiffen  Verwendung; 
finden,  hat  sich  aber  nicht  einführen  können. 

Hydrolyse.  Wässerige  Lösungen  von  Salzen  schwacher  Säuren  mit  starken 
Basen,  z.  B.  Natriumcarbonat,  reagieren  alkalisch;  umgekehrt  reagieren  Salze  von 
starken  Säuren  und  schwachen  Basen,  z.  B.  Ferrichlorid,  sauer;  Salze  von  schwachen 
Säuren  mit  schwachen  Basen,  z.  B.  Ferriacetat,  zerfallen  beim  Kochen  ihrer  genügend 
verdünnten  Lösung.  Alle  diese  Erscheinungen  umfaßt  man  mit  dem  Begriff  Hydrolyse 
und  erklärt  sie  auf  Grund  der  Ionentheorie  nach  Art  und  Größe.  Hydrolyse  ist 
die  Spaltung  von  Salzen  in  Base  und  Säure  unter  Aufnahme  der  Bestand- 
teile des  Wassers. 
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]  .  seien  k.    k,  und  k,   die  Dissozialionskoiistanten   des  Wassers,   der  Base    und  der  Säure,  so 

k 
ist  die  Konstante  der  hydrolytischen  Dissoziation  für  das  betreffende  Salz:  kA  =  -j—- —-.  Hierin  ist  //, 

?.  B.  für  25"  1,2  •  10 -7.  Weil  £,  mit  steigender  Temperatur  sehr  rasch  wächst,  so  nimmt  die  hydro- 
lytische Spaltung  beim  Erwärmen  ebenfalls  stark  zu.  Die  rechnerische  Schwierigkeit,  daß  sich  für 
starke  Säuren  und  Basen  eine  Dissoziationskonstante  nicht  angeben  läßt  (weil  das  Verdünnungsgesetz 
hei  ihnen  nicht  gilt,  s.  Affinitätskonstante),-  laßt  sich  überwinden,  indem  man  in  erster  Annäherung 
diese  Elektrolyte  als  vollständig  gespalten  ansieht:  man  gelangt  dann  für  die  hydrolytische  Spaltung 
von  Salzen  schwacher  Säuren  mit  starken  Basen  und  umgekehrt  zu  der  Beziehung: 

Base  X  Säure      .  . 

1  , ==  konstant. 

Salz 

Experimentell  kann  der  Grad  der  hydrolytischen  Spaltung  eines  Salzes  gefunden  werden,  indem 

man  die   Konzentration  der  freien   Wasserstoffionen   oder  Hydroxylionen   z.  B.  aus  der  Vcrseifungs- 

geschwindigkeit  von  hinzugesetztem  Methylacetat  ermittelt.  Auf  diesem  Wege  fand  Shields(Z/7//>'5.  CA.  12, 

To7  (1893])  unter  anderm  für  die  0,1  normalen  Lösungen  folgender  Salze  die  hydrolytische  Dissoziation 

bei   25°: 

Natriumcarbonat 3,17%  Natriumacetat 0,008% 

Borax 0,5% 

Literaturs  Van't  Hot  t,  Vorlesungen  über  theoretische  und  physikalische  Chemie,  Heft  1, 
S   121  ff.,   Braunschweig  1898     -    Nernst,  Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  559  ff.,  Stuttgart  1913. 

K.  Arndt. 

Hydronfarbstoffe  (Cassella)  sind  zwischen  Schwefel-  und  Küpenfarbstoffen 
stehende  Carbazolabkömmlinge  (Bd.  III,  274),  deren  Doppelnatur  sich  dadurch  ver- 
rät, daß  sie  sowohl  mit  Schwefelnatrium  wie  aus  der  Hydrosulfitküpe  gefärbt 
werden  können.  Die  Färbungen  sind  aber  an  Echtheit,  vor  allem  Chlorechtheit,  den 
Schwefel farbstoffen  bei  weitem  überlegen,  und  sogar  den  in  Wettbewerb  tretenden 
Küpenfarbstoffen   stehen    sie  nicht   nach. 

1908  unterwarf  L  Haas  das  nach  dem  D.  R.  P.  227  323  gewonnene  Kondensationsprodukt  aus 

Carbazol    und    Nilrosophenol    der    üblichen    Schwetelschmelze    mit 

Alkalipolysulfiden     und    erhielt    dabei    ein    licht-    und    chlorechtes 

Schwefelblau  (D.  R.  P  218371)  oder  2  Schwefelschwarz,  das 

.,  /  Y  Indocarbon  S    und   SF.    Diese    beiden   Schwarz    (D.  R.  P.  221215) 

^     i  hatten  nicht  die  Nachteile  der  sonstigen  Schwefelschwarz  beim  heißen 

f       ]     \ r       /    \—  O     Appretieren,  Lagern  und  sauren  Überfärben,  die  Baumwolle  brüchig 

l      J         ~     \ /  zu  machen.  1909   nahm  Herz   die  Schwefelschmelze  des  erwähnten 

^^  Indophencls  mit  mehr  Schwefel  vor  und  erhielt  so  das  Hydronblau 

O  des  Handels  (D  R.  P.  222640  und  224  590).  Infolge  der  höheren  Schweflung  nahm  die  Löslichkeit 
des  Farbstoffs  in  Schwefelnatrium  ab,  dafür  gab  er  mit  alkalischem  Hydrosulfit  eine  gelbe  Küpe, 
aus  der  sich  Baumwolle  in  Ton  und  Echtheit  des  indigos  anfärben  ließ.  Durch  die  besonderen  Ver- 
suchsbedingungen des  D.  R.  P.  224  591,  Verwendung  eines  Polysulfids  von  der  Formel  Na2Sff  und 
mehrmaliges  Digerieren  des  gebildeten  Küpenfarbstoffs  mit  verdünnter  Schwefelnatriumlösung,  erhielt 
Herz  den  gereinigten  Farbstoff,  das  Hydronblau  R.  Durch  Ersatz  des  Carbazols  durch  seine 
N-Alkyl-  und  N-Arylabkömmlinge  gelangte  er  z.  B  zum  Hydronblauschwarz  (D.  R.  P.  224  951).  Das 
D.  R.  P.  235364  schützt  die  Verwendung  von  Halogencarbazolert  das  D.  R.  P.  238857  diejenige  von 
Carbazolcarbonsäuren  und  ihren  Estern.  Letztere  sind  nach  D.  R.  P.  241899  erhältlich. 

Die  Vorzüge  der  Hydronblau  gegenüber  dem  Indigo  sind:  1.  einfachere  Färbe- 
weise, da  sich  selbst  dunkle  Töne  mit  einem  Zug  herstellen  lassen;  2.  größere 
Billigkeit  wenigstens  bei  dunklen  Tönen;  3.  größere  Reibechtheit,  was  besonders  für 
das  zu  mangelnde  Blauleinen  von  Wichtigkeit  ist,  indem  wohl  der  Indigo,  nicht  aber 
das  Hydronblau  abgedrückt  wird;  4.  größere  Waschechtheit.  Das  Färben  von  Hydron- 
blau läßt  sich  noch  durch  teilweisen  Ersatz  des  Hydrosulfits  durch  Schwefelnatrium 
(Nachtragsheft  3322  von  Cassella)  oder  vollständigen  Ersatz  durch  Glucose  verbilligen. 
Hydronblau  ist  auch  auf  Apparaten  bedeutend  einfacher  als  Indigo  zu  färben 
(E.  Jentsch,  Färb.  Ztg.  1915,  202).  Auch  für  den  Druck  von  Kattun  und  Hemden- 
stoffen ist  es  geeignet. 

Die  gleichen  vorzüglichen  Färbeeigenschaften  wie  die  erwähnten  Blaumarken 
haben  die  im  Jahre  1912  herausgebrachten  llydrongelb  ü  (wahrscheinlich  ein 
Anthrachinonderivat)  und  Hydronviolett  B  und  R,  ferner  die  1913  erschienenen 
Hydro n braun  OB  und  OO,  -olive  B  und  G  und  -schwarz  B  und  BN  für  Druck. 

Ristenpart, 


Hydropyrin.    -    Hydrosulfit.  475 

Hydropyrin,  Lithiumsalz  der  Acetylsalicylsäure,  s.  Bd.  J,  151.  Zernik. 

Hydrosulfit.  Unter  Hydrosulfiten  versteht  man  die  Salze  der  hydroschwefligen 
bäure,  H2S2Oit  deren  hervorragendster  Vertreter  das  Natriumhydrosulfit 

Na2S20A  =  NaO  ■  S  ■  O  •  SO  ■  ONa 
ist.  Die  Säure  ist  als  gemischtes  Anhydrid  der  schwefligen  Säure,  HO  •  SO  ■  OH,  und 
der  Sulfoxylsäure,  HO  ■  S  ■  OH,  aufzufassen. 

Geschichtliches.  Chr.  Fr.  Schönbein  entdeckte  1S52  das  Hydrosulfit  (Verh.  der  Basler 
Naturf.  Ges.  17.  Nov.  und  IQ.  Dez.  1852;  Sitzungsb.  d.  K.  Akad.  d.  W.,  Wien,  11,  464  [1853];/  pr.  Ch. 
61,  1Q3  [1854]).  Er  erkannte,  daß  die  hydroschweflige  Säure  eine  neue  Reduktionsstufe  des'  Schwefels 
darstellt,  die  sich  scharf  von  der  schwefligen  Säure  und  der  Thioschwefelsäure  unterscheidet.  Die 
■wichtigsten  Darstellungsverfahren  durch  Reduktion  von  Bisulfiten  und  Eigenschaften  der  Hydrosulfite 
waren  ihm  schon  bekannt.  P.  Schützenberoer  stellte  das  Natriumsalz  (in  unreiner  Form)  dar 
(Cr.  69,  196  [1869];  A.  ch.  [4]  20,  351  [1870]).  Von  ihm  stammt  auch  der  Name  Hydrosulfit  sowie 
seine  Einführung  in  die  quantilative  Analyse,  in  die  Färberei  und  Druckerei.  Aber  erst  A.  Bernthsen 
gab  dem  Natriumsalz,  das  er  rein  isolierte,  die  richtige  Formel  (A.  208,  142  [1881];  derselbe  und 
M.  Bazlen,  B.  33,  126  [1900] ;  38,  1048  [1905]).  Eine  wesentliche  Verbesserung  des  SCHÜTZENBERGERschen 
Darstellungsverfahrens  bedeutete  das  D.  R.  P.  84507  von  J.  Grossmann,  der  durch  Zufügung  von 
Mineralsäure  zu  einem  Gemisch  von  Zink  und  Bisulfit  eine  fast  quantitative  Reduktion  des  letzteren 
zu  Hydrosulfit  erzielte.  Die  Auffindung  von  Kondensationsprodukten  des  Hydrosulfits  mit  Aldehyden 
und  Ketonen  (Ch.  Schvcartz,  L.  Baumann,  K.  Sünder,  G.  Thesmar,  Bl.  Soc.  ind.  d.  Mulhouse 
73,  183  [1903])  führte  zur  Aufhellung  der  Konstitution  des  Hydrosulfits,  zur  Entdeckung  der 
Sulfoxylsäure,  und  zu  äußerst  wichtigen  praktischen  Nutzanwendungen  in  Färberei  und  Zeugdruck 
(L.  Baumann,  G.  Thesmar  und  Frossard,  Rev.  d.  mat.  col.  8,  353  [1904];  Reinkino,  Dehnet 
Labhardt,  B.  38,  1069  [1905]). 

Eigenschaften.  Natriumhydrosulfit  ist  als  Hydrat,  Na2S204  ■  2  H20,  urid  als 
wasserfreies  Salz  bekannt.  Ersteres  bildet  dünne,  glasglänzende  Prismen,  löslich  zu 
etwa  22%  (wasserfrei  berechnet)  in  Wasser,  die  sich  nur  in  trockenem  Zustand  und 
unter  gutem  Verschluß  monatelang  unverändert  halten,  sonst  aber  sehr  zersetzlich  sind. 
Das  wasserfreie  Salz  ist  ein  staubfeines  Pulver,  in  Wasser  beträchtlich  leichter  löslich 
als  das  Hydrat,  an  trockener  Luft  in  hohem  Grad  beständig.  In  wässeriger  Lösung 
zerfällt  Hydrosulfit,  namentlich  rasch  beim  Erwärmen  und  bei  Gegenwart  von  Mineral- 
säuren, in  Natriumsulfit  und  Natriumthiosulfat:  2  A/ö2S204=  Na2S203-\-  Na2S2Os. 
Bei  Einwirkung  von  Luft  auf  die  wässerige  Lösung  des  Salzes  entstehen  Natrium- 
bisulfit  und  Natriumbisulfat,  wobei  die  Oxydation  zum  größten  Teil  nach  der 
Gleichung  Na2S204  -f-  02  -j-  H20  =  NaHSOs  -\-  NaHS04,  zum  kleineren  Teil  nach 
der  Gleichung  Na2S204  -f-  O  -\-  H20  —  2  NaHS03  verläuft.  Intermediär  dürfte 
Wasserstoffsuperoxyd  auftreten.  Charakteristisch  für  die  Hydrosulfite  ist  deshalb  ihr 
außerordentlich  starkes  Reduktionsvermögen  für  Farbstoffe,  Nitro-  und  Nitroso- 
verbindungen. 

Andere  Hydrosulfite,  so  das  Kaliumsalz  (H.  MoiSSAN,  C.  r.  134,  18  [1902];  M.  Bazi.en,  B.  38, 
1062  [1905]),  dasCalciumsalz  (M.  Bazlen,  B.  38,  1059  [1905];  A.  R.  Frank,  Diss.  Berlin  1899,  42) 
das  Zinksalz  (A.  Nabl,  M .  20,  679  [1899];  vgl.  A.  Bernthsen,  A.  208,  176  [1881]),  sind  von  geringerer 
Bedeutung. 

Von  den  Verbindungen  des  Hydrosulfits  mit  Aldehyden  und  Ketonen  ist  die 
wichtigste  die  mit  Formaldehyd,  das  Formaldehydhydrosulfit,  Na2S204-2CH,0, 
ein  weißes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Es  ist  eine  lose  chemische  Verbindung 
äquimolekularer  Mengen  von  Formaldehydbisulfit,  NaO  ■  SO  •  O  ■  CH2  ■  OH,  und 
Formaldehydsulfoxylat,  NaO  SO-  CH2  ■  OH,  die  schon  bei  der  fraktionierten 
Krystallisation  in  ihre  Komponenten  zerfällt.  Demgemäß  zeigt  es  die  Reaktionen  der 
letzteren.  Indigolösung  reduziert  es  zum  Unterschied  vom  Hydrosulfit  selbst  erst  in 
der  Wärme. 

Das  technisch  außerordentlich  wertvolle  Natriumformaldehydsulfoxylat, 
NaHS02  ■  CH20,  krystallisiert  mit  2  H20  in  Tafeln  (vgl.  A.  Osann,  B.  38,  2290  [1905]), 
die  sich  in  etwa  der  doppelten  Menge  kalten  Wassers,  aber  auch  in  verdünntem 
Alkohol  lösen.  Schmelzp.  63  —  64°.  Sie  verlieren  bei  120°  ihr  Krystallwasser  und 
zersetzen  sich  bei  höherer  Temperatur.    Die  wässerige  Lösung  reagiert  neutral  und 
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ist  gegen  Säuren  sehr  empfindlich.  Gelinde  Oxydationsmittel  führen  die  Verbindung 
in  Formaldehydbisulfit  über,  starke  liefern  Schwefelsäure.  Mit  Bisülfit  verbindet 
sie  sich  wieder  zu  Formaldehydhydrosulfit.  Sie  ist  ein  energisches  Reduktionsmittel, 
das  aber,  weil  relativ  beständig,  erst  in  der  Wärme  wirkt. 

Das  Calciumsulfoxylat,  CaSOy  CH20  (M.  Bazlen,  B  38,  1065  [1905]),  ist  amorph,  das 
Monocalciumsalz  krystallinisch  (M.  Bazlen,  Wühlfahrt,  A.  P.  793559).  Das  neutrale  /inksalz, 
(HO  CHiO-SO^Zn,  ist  ein  krystallinisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver  (BASF,D.R.P.lb8T29). 
Ferner  ist  noch  ein  schwer  lösliches  Zinksalz,  ZnS02  CH20  H20  \-2h\0  (M.  Bazlen,  B.  42, 
4637  [1909];  W.  BECKER,  B.  43,  856  [1910])..  über  dessen  Konstitution  die  Ansichten  geteilt  sind. 

Die  Verbindungen  des  Natriumsulfoxylats  mit  Acetaldehyd,  Aceton  und  Bcnzaldehyd  haben 
geringes  technisches  Interesse. 

Darstellung.  Natriumhydrosulfit  kann  durch  eiektrolytische  Reduktion 
von  Natriumbisulfit  gewonnen  werden  (A.R.  Frank,  D.R.P.  129861;  Z.Elektro  ehem. 
10, 450  [1904] ;  H.Chaumat,  D.  R.  P.  21 1 614;  K.  Elbs  und  K.  Becker,  Z  Elektrochem.  10, 
361  [1904]),  wird  aber  in  der  Praxis  stets  durch  Reduktion  von  Bisülfit  mit  Zink 
hergestellt.  Das  Verdienst,  geeignete  Fabrikationsverfahren  ersonnen  zu  haben,  kommt 
der  BASF  zu.  Man  stellt  zunächst  eine  wässerige  Lösung  des  Hydrosulfits  her,  aus 
der  man  es  dann  als  Hydrat  bzw.  als  anhydrisches  Salz  isoliert.  Das  letztere  möglichst 
direkt  und  schnell  zu  erhalten,  ist  von  größtem  Wert  und  bildet  die  Hauptschwierigkeit 
der  Fabrikation.  Sowohl  das  Hydrat  wie  die  Lösungen  sind  nur  eine  eng  begrenzte 
Zeit  beständig. 

Die  Reduktion  des  Natriumbisulfits  geht  je  nach  den  Versuchsbedingungen  nach  einer  der  fol- 
genden Gleichungen  vor  sich:  Zn  -f  4  NaHS03  =  ZnS03  +  NadS03  +  A/a2S,04  +  2  H.O, 
Zn  -f  H2S03  +  2 NaHS03  =  ZnS03  -f  Na2S20<  -f-  2/Z-O.  Am  zweckmäßigsten  arbeitet  man  nach  der 
letzten  Gleichung,  weil  man  dann  relativ  konz.  Lösungen  erhält.  Man  verdünnt  z  B.  145  Tl.  (2  Mol.) 
Natronlauge  mit  200  Vol.-T.  Wasser,  mischt  46  Tl.  Zinkstaub  hinzu  und  leitet  96  Tl.  schweflige  Säure 
(3  Mol.)  ein.  Die  Operation  wird  in  Holzbottichen  mit  gut  schließenden  Deckeln,  u.  zw.  in  eineT 
Atmosphäre  von  Kohlendioxyd  vorgenommen.  Es  wird  stetig  gerührt  und  gut  gekühlt,  so  daß  die 
Temperatur  30-40°  nicht  überschreitet.  Nach  Beendigung  der  Reduktion  fügt  man  Kalkmilch 
(aus  40  Tl.  CaO  und  120  Tl.  Wasser)  hinzu.  Durch  diese  wird  einerseits  das  gesamte  Zink  und  alles 
Schwefeldioxyd  ausgefällt  (ZnS03  +  CaO  —  ZnO  -f-  CaS03),  wobei  keine  nennenswerte  Menge  Kalk 
in  Lösung  bleibt,  andererseits  auch  erreicht,  daß  unlösliche  Doppelsalze  des  Nalriumhydrosuliits  mit 
Zinksulfit,  sowie  des  Zinkhydrosulfits  mit  Natriumsulfit  zersetzt  werden  und  ihr  Hydrosulfit  an  die 
Lösung  abgeben: 

ZnSQ3Na2S2Q,  +  CaO  =  CaSQ3V  ZnO  +  Na2S20A ;  ZnS2Q4-Wa3SOi  +  CaO ^ CaSQ3  +  ZnO  +  Na2S204 

unlöslich  unlöslich  unlöslich  unlöslich 

Man  erhält  eine  ca.  20%ige  Hydrosulfitlösung.  Die  Ausbeute  dürfte  ca.  80%,  auf  das  Zink  als 
wertvollsten  Bestandteil  berechnet,  betragen  {BASF,  D.  R.  P.  119676,  204  063). 

Geht  man  von  technischer,  38-40°  Be.  starker  Bisulfitlösung  aus,  so  verwendet  man  auf  100/ 
13  kg  Zinkstaub,  die  man  mit  7  /  Wasser  anteigt.  Man  kühlt  durch  Zusatz  von  Eis  oder  kaltem  Wasser, 
so  daß  man  nach  beendeter  Operation  etwa  190/  Mischung  erhält.  Zum  Ausfällen  braucht  man  60/ 
20%ige  Kalkmilch.  Die  Ausbeute  beträgt  etwa  190/  Hydrosulfitlösung  von  16'/2  —  \laBe.  Bei  der 
Weiterverarbeitung  der  Lösung  muß  sorgfältig  darauf  geachtet  werden,  daß  sie  stets  alkalisch  bleibt, 
will  man  nicht  wesentliche  Verluste  durch  Zetsetzung  erleiden. 

Aus  der  Flüssigkeit  kann  das  Natriumhydrosulfit  z.  B.  nach  dem  Verfahren  der  BASF 
(D.R.P.  112483)  durch  Zusatz  von  Kochsalz  bei  50-60°  ausgesalzen  werden.  Nimmt  man  diese 
Operation  bei  etwas  erhöhter  Temperatur,  50-70°,  vor  und  erwäimt  längere  Zeit,  so  scheidet  sich 
entweder  direkt  oder  über  das  Hydrat  das  wasserfreie  Salz  als  schweres,  glänzendes,  hartes,  sehr 
beständiges  Krystallpulver  (nahezu  100% ig)  in  einer  Ausbeute  von  ca.  60%  aus  (BASF,  D.R.P.  171  991). 
Auf  ca.  2000  Vol-T.  konz.  Hydrosulfitlösung  muß  man  etwa  510  Tl.  Kochsalz  verwenden.  Aus  dem 
zersetzlichen  Hydrat  kann  man  ev.  das  beständige  wasserfreie  Salz  durch  mehrstündiges  Erwärmen 
mit  Alkohol  auf  65-70"  (BASF,  D.  R  P  160529)  oder  durch  rasches  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
(über  100°)  erhalten  (BASF,  D.  R.  P.  200291V 

Weitere  Patente,  die  Darstellung  des  Hydrosulfits  betreffend,  sind:  J.  GKOSSMANN,  D.R.P.  84507; 
H.  Schulze,  D.  R.  P.  237449,  241991;  BASF,  D.R.P.  133040.  138093,  138315,  144632,  171362, 
171363,  172929,  188139,  189088,  207593,  207760,  257164;  M.  L.  B.  D  R.  P.  144281,  191594; 
Heyden,  D.  R.  P.  162912,  213586,  220718,  226220,  237165;  Ciba,  D.  R.  P.  227779;  Flörsheim, 
D.  R.P.  223260. 

Reduktion  von  S02  oder  Salzen  mit  Formiaten:  Kinzlberger,  D.  R  P.  46104  (s.  auch  S.  Kapp, 
D.  R.  P.  175582);  Reduktion  mit  Titansesquioxyd:  P.  Sl'ENCE  &  Sons  I  rr>  und  E.  KNECHT, 
D.  R.P.  141452.  Darstellung  von  Hydrosulfit  aus  Natrium  und  SO,.  BASF,  D.R.P.  148125; 
Darstellung  aus  Metallhydrüren  und  SO,:  H  Moissan,  C.  r.  135,  647  [1902].  Darstellung  durch 
Umsetzung  von  Formaldehyd-Natriumsulfoxylal  mit  Bisülfit:  BASF,  l>  R  /'  235835,  von  Aceton 
sulfoxylat  mit  Bisülfit:  Heyden,  D.P.a.  C19286  [1910];  19637  11910],  20342  [1911]. 
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Ein  haltbares  Calciumhydrosulfit  gewinnt  man  dadurch,  daß  man  das  aus  seiner  Lösung 
ausgefällte  Produkt  mit  Alkohol  'und  5-10%  gebranntem  Kalk  versetzt  (BASF,  D.  R.  P.  213587; 
s  auch  J.  Grossmann,  f)  R.  P.  1 13949). 

Festes,  leicht  lösliches  Zinkhydrosulfit  entsteht  durch  Behandlung  von  Zinkstaub  in  alko- 
holischer Suspension  mit  Schwcfeldioxyd  bei  60-70°  {BASF,  D.  R.  P.  218  192)  oder  aus  Sö2  und 
Zink  bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  (LANDSHOFF  &  Meyer,  D.  R.  P.  184  564),  schwer  lösliches 
Zinkhydrosulfit  aus  Sulfiten,  S02  und  Zinkstaub  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  130403,  137494). 

Die  Verbindungen  der  Hydrosulfite  mit  Aldehyden  erhält  man  nach  2 
gleichwertigen,  prinzipiell  verschiedenen  Verfahren.  Entweder  man  verbindet  Hydro- 
sulfit  mit  Aldehyden  oder  man  reduziert  Aldehydbisulfitverbindungen  mit  Zinkstaub. 

So  entsteht  das  technisch  wichtigste  Formaldehydhydrosulfit  durch  Vermischen  von 
600 Tl.  Natriumhydrosulfit  mit  310  Tl.  40<>oiger  Formaldehydlösung  oder  durch  Reduktion  von  580  Tl. 
Formaldehydbisulfit  (aus  38° Be.  starker  Bisulfitlösung  und  40%iger  Formaldehydlösung)  mit  50  Tl. 
Zinkstaub  und  75  Tl.  Schwefelsäure  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  165  280). 

Das  Formaldehyd-Natriumsulfoxylat  kann  nach  sehr  verschiedenen  Metho- 
den erhalten  werden,  so  z.  B.  durch  Reduktion  von  Formaldehydhydrosulfit  oder 
Formaldehydbisulfit  mit  Zinkstaub  (oder  Eisen)  mit  (BASF,  D.  R.  P.  165  807)  oder  ohne 
Essigsäure  {BASF,  D.  R.  P.  202  242,  222  195):  NaHS03  -f  CH2Ö  -fZ/i  +  3  H20  = 
Cfi20  •  NaHS02-2H20-\-Zn(OH)2,  durch  fraktionierte  Krystallisation  von  Formal- 
dehydhydrosulfit (BASF,  D.  RP.  168  729),  durch  Einwirkung  von  Ätznatron  auf  ein 
Gemisch  von  Hydrosulfit  und  Formaldehyd: 

Na2S20,  -f  CH2Ö  -f  NaOH  =  CH20  ■  NaHS02  +  Na2S03 
(BASF,  D.R.P.  180529).  Die  nach  dem  einen  oder  andern  Verfahren  gewonnenen 
Lösungen  werden  im  Vakuum  eingedampft,  um  die  Verbindung  in  krystallisierter 
Form  abzuscheiden. 

Darstellung  von  Formaldehyd-Zinksulfoxylaten  s.  BASF  und  M.L.B  ,  D.  R.  P.  224 863 ; 
BASF,  D.  R.  P.  194052,  214041;  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  172217,  187  494;  Heyden,  D.  R.  P.  199618, 
202825,  202826. 

Handetsprodukte.  Im  Handel  sind  folgende  Hydrosulfitpräparate: 
Hydrosulfit  fest  konz.  (BASF),  alkoholische  Paste  von  Hydrosulfithydrat.—  Rongalit  B  = 
Eradit  B  (BASF),  stark  alkalische  Paste  von  wasserfreiem  Hydrosulfit  mitGlycerin.  —  Hydrosulfit  konz. 
(BASF),  entwässertes  Natriumhydrosulfit.  —  Hydrosulfit  O  (M.  L.  B.),  alkalische  Hydrosulfitpaste.  - 
Zink-Natriumhydrosulfit  (BASF).  —  Hydrosulfit  Z  (M.L.B.),  Zink-Natriumhydrosulfit,  mit  Gly- 
cerinangeteigt.  -  Redo(DESCAMPS&HARDING),Zink-Calciumhydrosulfit.  -  Hydrosulfit  NF (M.L.B), 
Formaldehydhvdrosulfit.  -  Hvraldit  A  (Cassclla),  Formaldehydhydrosulfit.  -  Hydrosulfit  NFW 
(M.L.B),  Formaldehydhydrosülfit  mit  Zinkweiß.  -  Hydrosulfit  NFX  (M.L.B),  Formaldehydhydro- 
sulfit mit  Lithopone.  —  Hyraldi tW  (Cassella),  Formaldehydhydrosulfit  mit  Zinkweiß.  -  Rongalit  C 
=  Eradit  C  (BASF),  Formaldehydsulfoxylat.  -  Rongalit  C  spez.  (BASF),  Formaldehydsulfoxylat 
mit  Reduktionsüberträgern.  -  Hydrosulfit  NF  konz.  spez.  (M.L.B),  Formaldehydsulfoxylat  mit 
Reduktionsüberträgern.  —  Hyraldit  A  spez.  (Cassella),  Formaldehydsulfoxylat  mit  Reduktionsüber- 
trägern. -  Als  Reduktionsüberträger  dürfte  in  den  3  letztgenannten  Verbindungen  Patentblau  oder 
Indulmscharlach  enthalten  sein  (vgl.  W.  LUDWIG,  Z.  Farbenind.  5,  453  [1906]).  -  Rongalit  CL 
(BASF),  Formaldehydsulfoxylat  mit  sulfurierten  Alkarylverbindungen.  -  Decrolin  (BASF),  Formal- 
dehyd-dizinksulfoxylat.   -    Decrolin  ZL  (BASF),  Formaldehydmonozinksulfoxylat. 

Analytisches.  Alle  Methoden  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Hydrosulfits  beruhen  auf 
seinem  Reduktionsvermögen.  Am  üblichsten  ist  die  Titration  mit  ammoniakalischer  Kupferlösung,  die 
nach  folgender  Gleichung  vor  sich  geht: 

2  CuSO<  -f  4  NH3  +  A/Cj5304  +  2  FfzO  =  Cu2SOt  +  Na.SO^  +  (NFJ4)2S03  +  (NH,)2SOt 
(P.  SCHÜTZENBERGER  und  Ch.  RlSLER,  Bl.  [2]  19,  152  [1873];  20,  145  [1873]).  Ein  Tropfen  Indigotin- 
ösung,  die  durch  Hydrosulfit  gelb  wird,  wird  zweckmäßig  zugefügt,  um  den  Farbenumschlag  schärfer 
hervortreten  zu  lassen.  Andere  Titrationsmethoden  benutzen  als  Oxydationsmittel  Ferricyankalium, 
Wasserstoffsuperoxyd,  Titantrichlorid,  Jod  etc.  Verfahren,  die  nur  relative  Werte  geben,  aber  für 
die  Praxis  geeignet  sind,  beruhen  auf  der  Reduktion  von  Safranin  Textra,  Indigosulfonsäure 
durch   Hydrosulfite  (s.  Lunge-Berl  IV,  681). 

Die  Bestimmung  anderer  Schwefelsauerstoffverbindungen  neben  Hydrosulfit  ist  auf  jodometri- 
schem  Wege  möglich  (A.  Bernthsen,  A.  208,  162  [1880];  A.  Binz  und  Bertram,  Z.  angew.  Ch. 
18,  168  [1905]),  wird  aber  einfacher  und  exakter  nach  Methoden,  auf  die  hier  nicht  näher  eingegangen 
werden  kann,  ausgeführt  (s.  A.  Binz  und  W.  Sonijag,  B.  38,  3830  [1905]). 

Verwendung.  Die  Hydrosulfitpräparate  finden  ihrer  Reduktionskraft  wegen 
ausgedehnteste  Anwendung  in  der  Färberei,  Druckerei  und  Bleicherei. 

In  der  Färberei  (Bd.  V,  225,  238)  hat  sich  die  Indigohydrosulfitküpe,  die  von  P.  SCHÜTZENBERGER 
und  DF  LäLANDE  (Bl.  [2]  20,  7;  E.  P.  3377  [1871])  stammt,  allgemein  eingeführt,  weil  sie  leicht  zu 
handhaben  ist,  weil  sie  den  Farbstoff  besser  als  alle  anderen  Küpen  ausnutzt  und  mit  vollkommener 
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I  galität  färbt.  Sic  bietet  ferner  den  Vorteil,  daß  man  nach  dem  Ansetzen  sofort  färben  und  sie  auch 
erzeit  rasten  lassen  kann.  Audi  zum  Färben  mit  anderen  Küpenfarbstoffen,  vielen  Küpenschwefel- 
farben  und  manchen  Fki/cnfarben  wird  Hydrosulfit,  wo  sein  relativ  hoher  Preis  es  irgend  gestattet, 
verwendet.  Färben  mit  Thioindigofarbstoffen:  Kalle,  D.  R.  P.  1 97 1 50,  202798,  M.L.B.,  D.R.P. 
207574-  [ndanthrenfarbstoffen:  BASF,  D.  R.  P.  139834,  139835,  174494,  177952;  Ciba-, 
Cibanon-,  Helindon-,  Algolfarben,  z.  B.  Bayer,  D.  R.  P.  208845;  Schwefelfarben:  M.  L.  B , 
D.  R.  P.  146797;  basischen  Farbstoffen:  H.  Schmid,  Ch.  Ztg.  28,  739  [1904].  Weiter  benutzt 
man  Hyraldit  Azurn  Abziehen  von  Färbungen  (A.  MÜLLER,  Z.  Farben  4,  16  [1905)). 

In  der  Druckerei  (Bd.  III,  150,  180  ff.)  ist  wiederum  Indigo  der  wichtigste  Farbstoff,  bei  dem 
Hydrosulfit,  u.  zw.  hier  in  Form  seiner  Formaldehydverbindung  sowie  als  Formaldehydsulfoxylat 
(Rongalit  C)  zur  Anwendung  gelangt  (M.  L  B.,  D.  R.  P.  173878;  vgl.  179454).  Vor  dem  Glykosedruck 
hat  der  Hydrosulfitdruck  den  Vorteil  größerer  Einfachheit,  weil  Farbstoff  und  Reduktionsmittel  in  einer 
Operation  auf  die  Faser  gebracht  werden.  Ferner  wird  das  Reduktionsmittel  besser  ausgenutzt,  und 
die  für  ein  sicheres  Arbeiten  notwendigen  Versuchsbedingungen  sind  leichter  inne  zu  halten  (A.  Stark, 
Färb.  Ztg.  1911,  301).  Auch  die  anderen  Küpenfarben  (bromierte  Indigo,  Thioindigosorten,  Ciba-, 
Helindon-,  Indanthren-  und  Schwefelfarben)  können  mit  Formaldehydhydrosulfit  bei  Gegenwart  von 
Alkali  leicht  im  Druck  fixiert  werden.  Im  Ätzdruck  hat  die  Einführung  der  Formaldehydhydrosulfite 
bzw.  -sulfoxylate  außerordentliche  Bedeutung  gewonnen,  nachdem  man  die  anfänglich  auftretenden 
Schwierigkeiten  überwunden  hatte,  insbesondere  durch  Zusatz  alkalischer  Katalysatoren  zur  Ätzfarbe 
(Seife  nach  Haller,  D.  R.  P.  194878;  Zinkoxyd  nach  Cassella,  D.R.P.  166783;  Alkalisulfit  nach 
BASF)  eine  Verkürzung  der  Dämpfdauer  erzielt  und  durch  Verwendung  organischer  Ammoniumbasen 
(Leukotrop  O  und  W  der  BASF)  tadellose  Ätzeffekte  zu  erreichen  gelernt  hatte.  Während  das  Ätzen 
von  Pararot  mit  Formaldehydhydrosulfit  glatt  vonstatten  geht,  macht  das  von  a-Naphthylaminbordeaux 
erhebliche  Schwierigkeiten,  die  erst  durch  Zusätze  verschiedenster  Reagenzien,  welche  als  katalytisch 
-wirkende  Reduktionsvermittler  dienen  (Eisen-,  Zinn-,  Nickelsalze,  BASF,  D.R.P.  167  530;  Metalloxyde 
der  BASF,  D.  R.  P.  172675;  Nitrit,  BASF,  D.  R  P.  172676;  aromatische  Aminobenzylbasen  =  Solidogen, 
M.  L.  B,    D.  R.  P.    18072/;   Formaldehyd-Xylidinprodukte  =  Rhodogen,   M.  L.  B. ;    Anthrachinon, 

C.  Sünder,  D.R.P.  186050;  vgl.  N.  Planovsky,  Z.  Farbenind.  6,  109  [1907])  behoben  wurden 
(s.  auch  BASF,  D.  R.  P.  184  381,  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  188700).  Zum  Ätzen  des  a-Naphthylaminbordeaux 
dienen  Rongalit  C  spez.  (BASF),  das  Hydrosulfit  NF  (M.  L.  B.)  und  Hyraldit  A  spez.  (Cassella). 
Schließlich  sei  noch  auf  die  Verwendung  von  Hydrosulfit  im  Reservedruck  hingewiesen. 

In  der  Bleicherei  (Bd.  II,  669)  kann  man  Hydrosulfit  zum  Bleichen  von  Fetten,  Gelatine 
(s.  Bd.  VI,  44),  Seife,  Holz,  Bast,  Stroh,  Cocosfasern,  Roßhaar  und  Wolle,  Rongalit  C  zum  Bleichen  von  Leinen 
verwenden.  Größere  Anwendung  scheint  Hydrosulfit  zum  Entfärben  von  Zuckersäften  zu  finden 
(A.  Herzfeld,  Ztschr.  d.  Ver.  d.  Rübenzuckerind.  1906,  629;  1907,  1088).  Auch  zum  Bleichen  von 
Getreide  ist  es  empfohlen  worden  (D.  R.  P.  167  164). 

In  der  analytischen  Chemie  kann  Hydrosulfit  zur  maßanalytischen  Bestimmung  von  Kupfer 
und  Eisen,  unter  Umständen  auch  vorteilhaft  zur  Trennung  von  Nickel  und  Kupfer  gebraucht  werden 
(O.  Brunck,  A.  327,  240  [1903];  336,  281  [1904]),  ferner  zur  Bestimmung  von  in  Wasser  gelöstem 
Sauerstoff,  in  der  Gasanalyse  zur  Absorption  von  Sauerstoff. 

Literatur:  K-  Jellinek,  Das  Hydrosulfit,  2  Teile,  Stuttgart  1912.  G.  Cohn. 

Hydroxylamin,  NH2  ■  OH,  entdeckt  von  W.  Lossen  (J.pr.  Ch.  96,  462  [1865]) 
in  freiem  Zustand  erst  1891  von  C.  A.  Lobry  de  Bruyn  (R.  10,  100;  11,  18  [1892]) 
und  L.  Crismer  (Bl.  [3]  6,  793)  dargestellt,  krystallisiert  in  großen,  durchsichtigen 
Nadeln  oder  Lamellen  vom  Schmelzp.  33  —  34°,  Kp22  56  —  57°,  ist  sehr  hygroskopisch 
und  reagiert  in  wässeriger  Lösung  stark  alkalisch.  Seine  Darstellung  s.  de  Bruyn, 
B.  27,  967  [1894];  J.  W.  Brühl,  B.  20,  2508  [1893];  R.  Uhlenhuth,  A.  311,  117  [1900]. 

Die  Salze  sind  mit  Ausnahme  des  tertiären   Phosphats  und  des  Oxalats  in 

Wasser  leicht  löslich.  Sie  sind  gleich  der  Base  starke  Reduktionsmittel  und  wirken 

auf  den  tierischen  und  pflanzlichen  Organismus  giftig.  Zu  ihrer  Gewinnung  reduziert 

man  Salpetersäure  oder  salpetrige  Säure  in  geeigneter  Weise. 

Zurzeit  sind  2  technisch  gleichwertige  Verfahren  in  Gebrauch.  1.  Durch  Einwirkung  von  Natrium- 
nitrit auf  stark  saure  Natriumbisulfitlösung  gewinnt  man  hydroxylamindisulfosaures  Natrium  in  völlig 
glatter  Weise:  NaN02  +  NaHSO}-\-  S02  =  HO  ■  N(SO,Na)2.  Durch  Zusatz  von  Kaliumchlorid  kann 
man  das  entsprechende  schwerlösliche  Kaliumsalz  aussalzen  und  es  durch  Kochen  in  wässeriger  Lösung 
hydrolysieren :    2  HO  ■  N(SO%K)2  +  H20  =  (NH,  •  0/7),/7,SO„  +  2  K2SO<  +  H2SOA    (F.   Rasch  IQ, 

D.  R.  P.  41987;  A.  241,  183  [1887];  s.  auch  E.  Divers  und  T.  Haoa,  Soc.  77,  681  [1900]).  Noch 
ökonomischer  gestaltet  sich  der  Prozeß,  wenn  man  die  jetzt  so  billig  zugänglichen  Calciumsalze 
Calciummtrit  und  Calciumbisulfit  verwendet,  zumal  man  hierbei  den  Vorteil  hat,  den  Kalk  als  unlöslichen 
Gips  aus  dem  Reaktionsprodukt  entfernen  zu  können  (F.  Raschio,  D.  R.  P.  216747).  -  2.  Man  reduziert 
Salpetersäure  elektrolytisch  (J-  TAFEL,  Z.  anorg.  Ch  31,  322  [1902);  Boehringer,  D  R.  P.  133 4 V7,  137697). 
Dieses  Verfahren  ist  technisch  leicht  ausführbar  und  liefert  gute  Ausbeuten,  wenn  man  für  gute  Küh- 
lung und  gleichmäßige  Mischung  der  Elektrolyten  sorgt  und  die  Salpetersäure  nach  Maligabe  ihres 
Verbrauchs  zufließen  läßt.  Der  Anodenraum  wird  mit  5ü%iger  Schwefelsäure,  der  Kathodenraum  mit 
6  kg  derselben  Säure  beschickt.  Kathode  ist  amalgamiertes  Hlei,  Anode  reines  Blei,  Die  Strommenge 
beträgt  60-120  kjqtn.  Sobald  Kühlung  und  Rührer  in  Gang  gebracht  sind,  läßt  man  langsam  2  kg 
50%  ige  Salpetersäure  der  Kathodenflüssigkeit  zutropfen,  Man  isoliert  das  Salz  als  Chlorhydrat  oder  Sulfat. 
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Man  verwendet  die  Hydroxylaminsalze  zur  Herstellung  wissenschaftlicher  Präparate  und  in 
geringen  .Mengen  in  der  Riechstoffindustrie  zur  Reinigung  gewisser  Aldehyde  und  Ketonc. 

Literatur:  W.  SCHLENK,  Hydro.xylamin,  in  ÜMtLlN-KRAUTS  Handbuch  der  anorganischen 
Chemie,  1,1,  231,   Heidelberg  1907.  G.Coh/i. 

Hyoscin,  Hyoscyamin  s.  Solaneenalkaloide. 

Hyperol  (Q.  Richter,  Budapest),  feste  Verbindung  von  Harnstoff  mit  Wasser- 
stoffsuperoxyd; chemisch  identisch  mit  Perhydrit  und  Ortizon;  S.Wasserstoff- 
superoxyd. Zernik. 

Hypnal  (M.  L.  B),  Chloralhydrat- Antipyrin,  dargestellt  aus  molekularen 
Mengen  der  Komponenten  durch  Zusammenmischen  und  Umkrystallisieren.  Farb- 
lose Krystalle  vom  Schmelzp.  67°,  löslich  in  10  Tl.  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  1890  an 
Stelle  von  Chloralhydrat  in  Einzeldosen  von  1  —  2  o^als  Schlafmittel  empfohlen.  Zernik. 

Hypnon  s.  Bd.  I,   114.  Zernik. 

Hypochlorite  ist  die  Bezeichnung  für  die  Salze  der  unterchlorigen  Säure 
s.  d.  Bd.  UI,  514. 

Hypophysenpräparate.  Die  Hypophysis  cerebri,  Hirnanhang  genannte,  etwa 
bohnengroße  Drüse,  durch  einen  Fortsatz  mit  der  Hirnbasis  zusammenhängend, 
besteht  im  wesentlichen  aus  einem  größeren  vorderen  oder  Drüsen-Lappen  und  einem 
kleinen  hinteren  oder  neivösen  Lappen,  dem  sog.  Infundibularanteil.  Die  Funktion 
des  Organs  ist  noch  nicht  einwandfrei  festgestellt;  seine  Ausschaltung  sowohl  wie  die 
Steigerung  seiner  Tätigkeit  bewirkt  krankhafte  Störungen.  Extrakte  des  Organs  erzeugen 
Zusammenziehung  periphere!  Gefäße,  Erhöhung  des  Blutdrucks,  Verlangsamung  des 
Herzschlags,  Erweiterung  der  Pupille,  Kontraktion  von  Blase,  Darm,  Uterus  sowie  Diurese. 
Die  chemische  Zusammensetzung  der  wirksamen  Stoffe  der  Hypophyse  ist  noch  nicht 
ermittelt;  verschiedene  Darstellungsmethoden  s.  u.  bei  Hypophysin  und  Pituglandol. 

Wichtigste  Handelspräparate:  Hypophysin  (M.  L  B.);  \ccm  =  0,2 g 
frischer  Drüse. 

Darstellung.  Aus  dem  von  Eiweißstoffen  befreiten  Auszug  der  Hypophyse  lassen  sicli  8  ver- 
schiedene Stoffe  isolieren.  Vier  davon,  durch  Phosphorwolframsäure  nicht  fällbar,  zeigen  nur  geringe 
physiologische  Wirkung,  4  andere  dagegen,  die  durch  Phosphorwolframsäure  gefällt  werden,  besitzen 
die  ausgeprägten  Wirkungen  des  Extrakts.  Diese  4  Stoffe  finden  sich  im  Phosphorwolframsäurenie'iler- 
schlag  in  stets  gleichbleibendem  Mengenverhältnis;  sie  lassen  sich  unschwer  in  die  Sulfate  überführen 
und  bilden  dann  ein  gelblichweißes,  krystallinisches  Pulver.  Dessen  1  "«»ige  Lösung  ist  das  Hypophysin 
des  Handels  (D.  R.  P.  264119;  vgl.  auch  D.  R.  P.  268841  und  268968). 

Pituglandol   (Hoffmann-La    Roche,    Basel);    1  ccm  =  0,1  g  frischer    Drüse. 

Der  Firma  sind  2  Verfahren  patentiert.  D.  R.  P.  282  002:  Das  Extrakt  der  Hypophyse  oder 
die  Drüsen  selbst  werden  mit  Soda  verrieben;  das  so  erhaltene  Pulver  wird  mit  Chloroform  extrahiert 
und  dieser  Auszug  nach  Ansäuern  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  zur  Trockne  verdampft;  aus  dem 
Rückstand  lassen  sich  durch  Wasser  die  auf  den  Darm  wirkenden  Bestandteile  der  Hypophyse  isolieren. 
Wird  der  Rückstand  von  der  ursprünglichen  Chloroformextraktion  mit  Alkohol  extrahiert  und  der 
neutrale  Auszug  eingedampft,  so  enthält  dieser  Auszug  die  den  Blutdruck  beeinflussenden  Inhaltsstoffe 
der  Drüse. 

D.  R.  P.  284  148:  Trockenes  Hypophysenextrakt  wird  mjt  alkoholischer  Salzsäure  ausgezogen;* 
aus  dieser  Lösung  werden  die  wirksamen  Bestandteile  mittels  Äther  gefällt. 

Pituitrin  (Parke,  Davis  &  Co.,  Detroit),  Coluitrin  (Freund  &  Redlich,  Berlin) 
Hypophysen-Extrakt  {Schering),  Glanduitrin  (G.  Richter,  Budapest),  Hypophy- 
troitrin  (B.  Hadra,  Berlin),  1  ccm  dieser  Präparate  =  0,2g frischer  Drüse  (Infundibular- 
anteil). 

Hypophysis  cerebri  siccata  Merck,  die  getrocknete  ganze  Drüse;  1  g—0,5g 
frischer  Drüse. 

Hypophysen-Präparate  (Prof.  Poehl  &  Söhne,  Berlin  und  Petersburg). 
a)  Pantophysin,aus  dergesamten  Drüse;  b)  Neurophysin,nurausdem  Infundibular- 
anteil; c)  Glandophysin,  nur  aus  dem  Vorderlappen.  Zernik. 

Hyraldit  s.  Bd.  VI,  477. 

Hyrgol  ist  kolloidales  Quecksilber,  s.  d. 
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Ichthalbin  {Knoll),  Ichthyoleiweiß.  Feines  graubraunes  Pulver,  fast  ohne 
Geschmack  und  Geruch,  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren,  leicht  löslich 
in  Alkalien.  Gehalt  an  Ichthyolsulfosäure  etwa  40%. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  von  Ichthyollösung  und  Eiweißlösung  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  nach  dem  Waschen  bei  25-30°  getrocknet 
und  zur  Entfernung  des  unangenehmen  Geruchs  und  Geschmacks  auf  120°  erhitzt  oder  mit  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  u.  dgl.  behandelt. 

1897  zur  innerlichen  Verwendung  an  Stelle  von  Ichthyol  eingeführt;  Anwendung 
hauptsächlich  als  Darmantisepticum  in  Gaben  von  0,5  — l^-  3mal  täglich.       Zernik. 

Ichthargan  (Ichthyolgesellschaft,  Hamburg)  ist  ein  aus  Ichthyolrohöl 
hergestelltes  Silberpräparat. 

Darstellung.  Das  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Ichthyolrohöl  erhaltene  Roh- 
produkt wird  in  wässeriger  Lösung  neutralisiert;  nach  einiger  Zeit  wird  filtriert,  das  Eiltrat  eingedampft 
und  aus  dem  erhaltenen  Salz  die  Säure  in  Freiheit  gesetzt  (D.  R.  P.  1 12630).  Diese  liefert  wegen 
ihrer  stark  reduzierenden  Eigenschaften  keine  haltbaren  Silbersalze.  Wird  aber  ihre  wässerige  Lösung 
längere  Zeit  mit  Wasserstoffsuperoxyd  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  und  dann  mit  Silberoxyd  neutralisiert, 
so  erhält  man  beim  Eindampfen  des  Filtrats  im  Vakuum  eine  braune  pulverförmige  Masse  mit  einem 
Gehalt  von  30%  Ag  und  15%  S  (D.  R.  P.  114  394). 

Ichthargan  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Glycerin  und  verdünntem  Alkohol. 
Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  im  Licht  allmählich  dunkler. 

Seit  1899  eingeführt;  Anwendung,  hauptsächlich  zu  Einspritzungen  bei  Gonorrhöe, 
in  Lösungen  von  0,2—  \%e. 

Nicht  zu  verwechseln  mit  Ichthargol,  dem  Silbersalz  der  Ichthyolsulfosäure, 
einem  in  Wasser  unlöslichen  Produkt  mit  30%  Ag;  seinerzeit  als  Wundantisepticum 
empfohlen.  Zernik. 

Ichthyol  (Ichthyolgesellsch.  Cordes,  Hermanni  &  Co.,  Hamburg)  ist  das 
Ammoniumsalz  der  Ichthyolsulfosäure,  dem  man  die  wenig  begründete  Formel 
C2&f13f)Si06(Nfi4)2  -f-  *H20  zuschreibt.  Es  ist  eine  rotbraune,  klare,  sirupdicke 
Flüssigkeit  von  brenzlichem  Geruch  und  Geschmack,  die  beim  Erhitzen  verkohlt 
und  sich  klar  mit  Wasser  mischt,  in  Alkohol  und  Äther  nur  teilweise,  in  einem 
Gemisch  beider  aber  fast  völlig  löslich  ist.  Salzsäure  fällt  aus  der  Lösung  des 
•Ammonsalzes  die  freie,  harzartige  Sulfosäure  aus,  welche  von  reinem  Wasser  auf- 
genommen wird. 

Zur  Darstellung  mischt  man  Ichthyol  roh  öl  (s.  Schieferöle)  unterguter  Abkühlung  mit  reiner 
konz.  Schwefelsäure,  wobei  es  zum  großen  Teil  unter  Entbindung  von  viel  Schwefeldioxyd  in  Lösung 
geht.  Einige  Zeit  nach  Beendigung  der  Reaktion  hebt  man  die  unverbundenen  Ölbestandteile  ab, 
verdünnt  mit  Wasser  und  salzt  die  Ichthyolsulfosäure  mit  Kochsalz  aus.  Lösen  und  Aussalzen  wieder- 
holt man,  bis  alle  schweflige  Säure  und  Schwefelsäure  entfernt  ist.  Die  Sulfosäure  stellt  so  eine  zähe, 
braune,  charakteristisch  riechende  Paste  mit  etwa  40%  Wassergehalt  dar.  Das  Ammoniumsalz  erhält 
man  aus  ihr  durch  Neutralisation  mit  stärkstem  Ammoniak  (R.  S.  SCHRÖDER,  I).  R.  P.  35216). 

Es  unterliegt  keinem  Zweifel,  daß  die  therapeutische  Wirkung  des  Ichthyols 

den   bei   der  Sulfurierung  gebildeten   unlöslichen   Sulfonen  zukommt,  welche  von 

dem  unwirksamen  ichthyolsulfosauren  Salz  in  Lösung  gehalten  werden.  Läßt  man 

deshalb   bei   der  Darstellung  die  Temperatur   zu   hoch    steigen,  so  tritt   mit  dem 

Fortschritt  der  Sulfurierung  zugleich  eine  Verminderung  des  therapeutischen  Wertes, 

unter  Umständen  bis  zur  Vernichtung  ein.  Versuche,  das  wirksame  Prinzip  in  kon- 
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zentrierterer  Form  zu  gewinnen,  sind  wenig  erfolgreich  gewesen  (s.  z.  B.  Soc.  anon. 
de  la  Thioleine,  D.  R.  P.  169  356). 

Ichthyol  hat  vorwiegend  resorptionsbefördernde,  reduzierende  und  keratoplastischc 
Eigenschaften.  Es  findet  zur  Behandlung  von  Hautkrankheiten  und  in  der  Therapie 
der  Frauenkrankheiten  ausgedehnteste  Anwendung. 

Seltener  gebraucht  man  die  Salze  der  Ichthyolsulfosäure  mit  Natrium,  Lithium,  Calcium,  Zink, 
Eisen,  Silber  und  Quecksilber.  Ichthyoltabletten  bestehen  aus  dem  Calciumsalz  (Ich  thocalcium ; 
gegen  Verdauungsstörungen),  Ferrichtholtabletten  aus  dem  Eisensalz  (Ferrichthol;  gegen  Anämie 
und  Chlorose),  Ichthargan  (gegen  Gonorrhöe)  ist  der  Handelsname  des  Silbersalzes,  (Ichthermol 
(gegen  Syphilis)  der  das  Quecksilbersalzes.  Ichthyolidin  ist  das  Piperazinsalz  (gegen  Gicht  und 
harnsaure  Diathese),  Ichthyolsalicyl  ist  eine  Mischung  von  Ichthyol  mit  Natriumsalicylat;  Anytole 
(Bd.  1,  533)  sind  Lösungen  von  Kresolen,  ätherischen  Ölen  etc.  in  gereinigtem  Ichthyol. 

Naturgemäß  hat  man  versucht,  den  in  der  Praxis  sehr  störenden  starken 
Geruch  und  Geschmack  des  Ichthyols  zu  beseitigen.  Durch  Oxydation  (O.  Helmers, 
D.  R.  P.  09765)  gelingt  dies  nur  unter  gleichzeitiger  Zerstörung  der  Heilwirkung; 
wohl  aber  kommt  man  zu  brauchbaren  Resultaten,  wenn  man  das  Ichthyol  im 
Vakuum  mit  überhitztem  Dampf  behandelt  (Desichthol;  Knoll,  D.P.  a.  17762),  ferner 
durch  Kombination  mit  Eiweißkörpern  (Ichthalbin;  Knoll,  F..  P.  11344  [1897]),  durch 
Dialyse  und  nachfolgende  Behandlung  mit  Reduktionsmitteln  (C.  Hell  &  Co., 
D.  R.  P.  141  185)  bzw.  Extraktion  mit  Äther-Alkohol  (C.  Hell  &  Co.,  D.  R.  P.  161  663). 
Eine  Formaldehydverbindung  der  Ichthyolsulfosäure  (O.  Hflmers,  D.  R  P.  107233) 
wird  unter  dem  Namen  Ichthoform  als  Darmantisepticum  empfohlen,  hat  sich 
aber  nicht  eingeführt. 

Der  Erfolg  des  Ichthyols  veranlaßte  eine  ganze  Anzahl  Fabrikanten,  das 
gleiche  Präparat  unter  anderen  Namen  in  den  Handel  zu  bringen.  Ichthynat  ist  das 
Produkt  von  Heydcn,  Isarol  von  Ciba,  lchthyopon,  Ichden  (Biscarol)  von 
Lüdy&Cie.,  Burgdorf,  Lithiol  von  Sandoz,  Petrosulfol  von  Hell&Co.,  Troppau, 
Ichthammon  von  F.  Reichllt,  G.  m.  b.  H.,  Breslau,  Plesiolum  von  G.  &  R.  Fritz, 
Wien,  u.  s.  w. 

Ersatzmittel  des  Ichthyols  sind  in  großer  Zahl  hergestellt  worden;  doch  konnte 
keines  eine  ähnliche  Bedeutung  wie  das  echte  Produkt  erlangen.  Am  bekanntesten 
sind  Thiol  und  Tumenol  geworden.  Ersteres  (E.  Jacobsen,  D.  R.  P.  38416,  54501) 
wird  aus  Braunkohlenöl  („Gasöl")  durch  Behandlung  mit  Schwefel  bei  215°,  Reinigen 
des  Rohprodukts  und  Sulfurierung  gewonnen,  ev.  noch  durch  Dialyse  gereinigt 
oder  auch  durch  Sulfurierung  des  Gasöls  und  nachträgliche  Schwefelung  erhalten. 
Letzteres  (Gewerkschaft  Messel  bei  Darmstadt,  D.  R.  P.  56401)  wird  aus  „Säureteer", 
dem  schwefelhaltigen  Rückstand,  welcher  bei  der  Reinigung  der  Mineralöle  mit 
Schwefelsäure  resultiert,  nach  dem  Ichthyolverfahren  dargestellt.  Andere  schwefel- 
haltige Produkte,  welche  der  Synthese  ihr  Dasein  verdanken,  stehen  dem  Ichthyol 
zu  fern,  als  daß  sie  noch  als  seine  Ersatzmittel  betrachtet  werden  könnten, 

Literatur:  S.  FränkEL,  Die  Arzneimitteisynthese,  S.  675,  Berlin  IQ12,  J.  Springer.  -  Hagers 
Handbuch  der  pharmazeutischen  Praxis,  Bd.  II,  112.  Berlin  1907;  Erg.-Bd.  408,  Berlin  1908,  J.  Springer. 

G.  Cohn. 

Imido  Roche  (Hoffmann-La  Roche,  Basel)  ist  l%<?ige  Lösung  von  ß-Imid- 
azolyläthylam  in-  chlor  hydrat. 

Darstellung.  Nach  D.  R.  P.  252872  und  252873:  Histidin  oder  ein  von  anderen  Aminosäuren 
möglichst  befreites,  histidinreiches  Eiweißpräparat  wird  der  kurzdauernden  decarboxylierenden  Fäulnis- 
wirkung spezifischer,  auf  gefaulter  Thymusdrüse  angesiedelter  Fäulniserreger  überlassen  und  das  nach 
5-6  Tagen  entstandene  ß-Imidazolyläthylamin  in  üblicher  Weise  über  das  Pikrat  isoliert.  Nach 
D.  R.  P.  252874:  üefaultes  Histidin  oder  Gemische  histidinreicher  F.iweißhydrolysate  werden  in 
alkalischer  Lösung  mit  Chloroform  erschöpft;  dem  Chloroformauszug  wird  das  ß-lmidazolyläthylamin 
mit  verdünnter  Saure  entzogen.  Vgl.  auch  D.  R.  P.  256  116  und  281912  (Acylverbindungen). 

Die  chemischen  Beziehungen  des  Histidins  zum  ß-Imidazolyläthylamin  ergeben  sich  aus 
nachstehenden  Formeln: 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  «31 
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C/y  Cfi  Synthetisch    kann    ß-Imidazolyl- 

••^  /V  äthylamin  aus  (5-a-Imidazolylpropion- 

NHX    \N  rn  ,,  NH        \N  s;iure   gewonnen    werden    (Windaus 

2  undVOOT,  B.  40,  3691  [1907]). 

C7Y_Jc-Ctf2  •  CH ■  NH7     ChL=Jc~CH2  ■  CH2  ■  NH,    fl  ,    .Nach    BAROER    und    Dale    ist 

0,     .,       ,  .....    .      .  ß-Imidazolylathylamm  der  Trager  der 

Histidin  ß-lmidazolylathylamin  Wirkung   des  Mutterkorns,   in   dessen 

1  xtrakt  es  neben  p-Öxyphenyläthylamin,  Ph'enyläthylamin  und  Isoamylamin  enthalten  ist;  nach  Fühner 
(Manch,  med.  W.  1912,  852)  steht  es  anscheinend  auch  der  wirksamen  Substanz  des  Hypophysen- 
extrakts in  seiner  Wirkung  sehr  nahe 

1913  als  Mutterkornersatz  empfohlen.  Zernik. 

Immedialfarbstoffe  (Cassella)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der 
Auronalfarbstoffe  (Bd.  II,  41).  Im  Handel  sind  folgende  Marken: 

Immedialblau  Q  18Q7  von  G.  Kalischer  erfunden.  Der  Farbstoff  entsteht 
nach  D.  R.  P.  103861  durch  Erhitzen  von  p-Oxy-o,p-dinitrodiphenylamin  (aus 
l,3-Dinitro-4-chlorbenzol   und   p-Aminophenol)   mit  5  Tl.  krystallisiertem  Schwefel- 

Oyx  natrium  und  2  Tl.  Schwefel  auf  140—160°.    Man  erhält 

-A//Y-C    )         2  s0   zuerst  Immedialschwarz  V  extra,   unmittelbar  in 
y^  löslicher,  für  das  Färben  geeigneter  Form,  von  vorzüg- 

N02  licher   Licht-   und  Seifenechtheit.    Durch  Oxydation   bei 

Gegenwart  von  Alkali  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  mit  Luft  und  bei  gleichzeitigem 
Dämpfen  (Friedländer  5,  424)  geht  der  Farbstoff  auf  der  Faser  in  das  echte 
Immedialblau  über.  Diese  Oxydation  kann  auch  mit  dem  Farbstoff  in  Substanz 
vorgenommen  werden.  Er  färbt  Baumwolle  aus  Schwefelnatriumbad  indigoblau. 
Weitere  Marken  sind  CB  und  CR. 

Itnmedialbordeaux  G,  1Q00  von  A.  v.  Weinberg  durch  Erhitzen  von  Oxy- 
abkömmlingen  der  Azine,  z.  B.  Safranol,  oder  deren  Alkyl-  oder  Alphylabkömmlingen 

0^  mit  Schwefelalkalien   und  Schwefel   nach  D.  R.  P.  126175 

^^~[     )_OH    erhalten.    Der  Farbstoff  aus  Safranol  ist  blauviolett;  andere 
Ausgangsstoffe  stufen  nach  rot  oder  braun  ab  und  ergeben 
Q/y5  das  Immedialmarron  B  des  Handels.    Sie  färben  Baum- 

wolle aus  Schwefelnatriumbad  sehr  licht-,  wasch-  und  säureecht.  Eine  reinere  Marke 
ist  GF  konz.  aus  dem  Jahre  1909. 

Immedialbraun  B,  1899  von  M.  Hoffmann  und  Kalischer  gemäß  D.  R.  P. 
112484  erhalten.  Als  Ausgangsmaterial  dient  das  p-Oxy-o,  p-dinitrodiphenylamin. 
Es  wird  erst  mit  Natronlauge  bis  zum  vollständigen  Entweichen  des  Ammoniaks 
gekocht  und  der  entstehende  neue  Körper  darauf  der  Schwefelschmelze  unter- 
worfen. Braunschwarzes  Pulver,  das,  in  Wasser  und  Alkalien  leicht  löslich,  Baumwolle 
aus  kochsalzhaltigem  Bad  gelbbraun  färbt.  Geringe  Abweichungen  in  der  Her- 
stellungsweise ergeben  die  Marken  Immedialdunkelbraun  A  und  Immedial- 
bronze.  Die  an  sich  gute  Echtheit  sowohl  wie  die  Gilbe  wird  durch  Nachchromen 
erhöht.  Eine  besonders  reine  Marke  ist  Immedialbraun  BR  doppelt  für  Druck,  1908. 

Immedialcarbon  und  Immedialschwarz  N  entsprechen  Auronalschwarz, 
Bd.  II,  41.  Eine  sehr  reine  Marke  ist  Immedialcarbon  B  für  Druck,  1908,  das 
sich  ohne  Schwärzung  der  Kupferwalzen  drucken  läßt. 

Immedialgelb  D  und  -orange  C,  1902  von  A.  v.  Weinberg  und  O.  Lange 
durch  Erhitzen  von  mit  Schwefel  verschmolzenem  Toluylendiamin  mit  konz.  Schwefel- 
natriumlösung auf  110-120°  nach  D.  R.  P.  139430  bzw.  152595  erhalten.  Es  waren 
die  ersten  technisch  wertvollen  gelben  bzw.  orangen  Schwefelfarbstoffe,  braungelbe 
bzw.  braune  Pulver,  die  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Alkali  leicht  löslich  sind. 
Die  wasch-   und   säureechte  Färbung  wird  durch  Nachchromen   und  Nachkupfern 
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auch  lichtecht,  aber  getrübt.  Die  Marke  Immedialgelb  GG  aus  dem  Jahre  1906  färbt 
grünstichiger. 

//OjS    NtlCJfs  Immedialgrün  BB  extra  und  OG  extra,  1904  von  M.  Böniger 

nach  D.  R.P.  162156  durch  Erhitzen  von  l-Arylamino-4-p-oxyphenyl- 
aminonaphthalmmonosulfosäuren    mit  Polysulfiden    erhalten.    Zusatz 
von  Kupfer  oder  Kupfersalzen  zurSchmelze  ergibt  lebhafte,  gelbgrüne 
NH  Töne,  die  besonders  licht-  und  waschecht  sind.  Die  Farbstoffe  sind 

grünschwarze  Pulver,   die  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
natrium löslich  sind.    Die  Marke  GG  doppelt  für  Druck,    1908,  ist 
besonders  rein. 
OH 
NH  Immedialindone,  1902  von  R.  Herz  nach  D.  R.  P.  199963  aus  dem 

auso-Toluidin  und  p-Aminophenol  entstehenden  Indophenol  bzw.  p-Amino- 
tolyl-p-oxyphenylamin    durch    Erhitzen    mit    Polysulfiden    erhalten.    Die 
verschiedenen  Marken  stellen  blaue  Pulver  dar  und  sind  in  Wasser  bei 
NH  Gegenwart  von  Natnumsulfid  rotviolett  löslich.  Sie  färben  ein  Indigblau 

auf  Baumwolle,  am  besten  bei  40  —  50°  und  mit  nachträglicher  Oxydation 
durch  Verhangen  an  der  Luft.  Die  Marken  B  und  R  doppelt  für  Druck, 
1908,  sind  besonders  rein. 
OH 

/mmedia/reinbfau,  1901,  von  A.  Weinberg  und  R.  Herz  nach  D.  R.  P.  134947 
vieiiejch, .  durch  Erhitzen  von  p-Dimethyl- 

0/K  amino-p-oxydiphenylamin  mit 

=5Zf    J_o/y  Natriumpolysulfid  bei  110  bis 

\    Y  115°  erhalten.  Es  ist  das  erste 

^  5  lebhafte  Schwefelblau,  etwa  im 

odcr:  Ton  des  Methylenblau.  Nach- 

0— n=/\—S—  S-/\=N—  /\  chromen  und  Nachkupfern  er- 

-S-KJ=0   O^KJ-S-KJ-WCH,),  höht  Wasch- und  Lichtechtheit. 

Immedialschwarz.  Die  Marke  N  entspricht  Auronalschwarz  (Bd.  II,  41); 
die  übrigen  Marken  gehören  zu  dem  unter  Immedialblau  C  erwähnten  Immedial- 
schwarz  V  extra.  Es  sind  FF  extra,  G  extra,  NB  und  V  extra,  die  alle  unmittelbar 
ein  brauchbares  Tiefschwarz  ergeben,  ihrer  umständlicheren  Herstellungsweise  halber 
aber  mehr  und  mehr  durch  die  Marke  N  verdrängt  werden. 

I  mmedialfarbsioffe,  über  deren  chemischen  Ursprung  zurzeit  noch  wenig  bekannt  ist,  sind: 
Immedialbrillant-carbon  G,  FG,  1007;  -grün  G  extra,  1908  und  -schwarz  B,  5  BV  konz., 
6  B  konz.,  8  BG  konz.,  1906.  I  mmedial-catech  u  BG,  BGG,  G,  O.  R,  1904,  OG  und  OR,  1912; 
-direktblau  B,  BB,  4  B.  FCL  extra  konz.,  JND  extra  konz.  und  OD,  1908;  sie  färben  ein  sehr 
licht-  und  waschechtes  Indigblau,  das  mit  Chromkali  und  Nickelsulfat  nachbehandelt  werden  kann 
und  beim  Waschen  wie  Indigo  grüner,  also  nicht  röter  wird;  1  m  media  1-gelboliveG,  1907,  und  5  G, 
1909;  -indogen  BCL,  GCL,  B,  RCL  und  RRCL,  1909/10,  Indigotöne  von  verhältnismäßiger  Chlorecht- 
heit;   -indonviolett  B  konz.,    1909,    besonders  für  den  Reserveartikel  geeignet;    -khaki  D  und  G, 

1908,  auch  für  Apparatefärberei  geeignet;  -neu  blau  G  konz.,  1905;    oliveB,  3G  und  GG,  1905  bis 

1909,  für  wasch-,  licht-  und  säureechte  Modefarben,  besonders  in  der  Ketten-  und  Apparatefärberei 
geeignet;  läßt  sich  nachkupfern,  -prune  S,  1907,  von  ähnlichen  Eigenschaften  wie  -bordeaux,  nur 
etwas  violetter;  -rotbraun  3  R,  1910,  besonders  für  säureechte  Ketten  in  der  Pluscherzeugung,  und 
-schwarzbraun  D  konz.,   1904.  Ristenpart. 

Imprägnieren  von  Geweben.  Man  imprägniert  im  allgemeinen  Gewebe,  um 
ihnen  gewisse  Eigenschaften,  wie  z.  B.  Steifheit  und  Härte  oder  Geschmeidigkeit  und 
Weichheit  u.  a.,  zu  erteilen.  Diese  Behandlungen  gehören  in  das  Gebiet  der  Appretur 
(Bd.  I,  526).  Besondere  Imprägnierungsverfahren  sind  die  zum  Flammensicher- 
machen,  das  bereits  Bd.  V,  559  besprochen  wurde,  und  zum  Wasserdichtmachen. 

31* 
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Die  Gespinstfasern  und  die  daraus  hergestellten  Gewebe  haben  von  Natur 
aus  die  Fähigkeit,  zu  quellen;  infolgedessen  netzen  sie  sich  mit  Wasser  und  nehmen 
letzteres  bis  zur  Sättigung  wie  ein  Schwamm  auf.  Das  Wasserdichtmachen  besteht 
in  einer  Verwandlung  dieser  Saugfähigkeit  für  Wasser  in  ihr  Gegenteil  durch  Ein- 
lagerung wasserabstoßender  Substanzen.  Ein  einfaches  Beispiel  hierfür  ist  diegewöhnliche 
l'apierleimung  mit  harzsaurer  Tonerde,  durch  die  das  Saugvermögen  so  weit  herunter- 
gesetzt wird,  daß  man  mit  Tinte  auf  dem  Papier  schreiben  kann. 

Da  durch  die  Imprägnierung  die  Saugfähigkeit  nur  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  aufgehoben  werden  kann,  so  versteht  sich  von  selbst,  daß  es  eine  absolute, 
dauernde  Wasserundurchlässigkeit  von  Geweben  nicht  geben  kann.  Sei  es,  daß  die 
schützende,  wasserabstoßende  Schicht  an  einer  Stelle  durch  mechanische  Verletzung 
oder  durch  die  chemische  Einwirkung  der  Atmosphärilien,  Fäulnis  und  Schimmel- 
bildung zerstört  wird,  schließlich  gelingt  es  dem  Wasser  doch,  durchzudringen  und 
die  Faser  zu  benetzen. 

Der  Grad  der  Vollkommenheit  der  Wasserdichtheit  hängt  natürlich  wesentlich 
von  der  Art  des  angewendeten  Verfahrens  ab,  und  so  nimmt  es  nicht  wunder,  daß 
unzählige  Mittel  und  Wege  hierfür  vorgeschlagen  worden  sind.  Die  Vorschriften 
enthalten  zum  Teil  ganz  unmögliche  Zusammensetzungen  von  Chemikalien  und  können 
darum  zu  keinem  Erfolg  führen.  Eine  Zusammenstellung  der  vielen  Patente  gibt 
Kausch,  Kunstst.  1912,  29,  ihre  Würdigung  Durst,  Kunstst.  1912,  145. 

Man  unterscheidet  die  wasserdichten  Stoffe  in  2  Arten,  je  nachdem  das  Gewebe 
zugleich  luftdicht  ist  oder  nicht.  Gewebe  der  ersten  Art  nennt  man  luft-  und 
wasserdicht,  der  letzteren  Art  porös-wasserdicht.  Die  letzteren  sind  die  weitaus 
wichtigeren,  da  nur  sie  aus  gesundheitlichen  Gründen  für  das  Bekleidungsgewerbe 
in  Frage  kommen. 

I.  Luft-  und  wasserdichte  Gewebe. 
Hier  wird  das  Gewebe  auf  seiner  ganzen  Fläche  ein-  oder  beiderseitig  mit 
einer  wasserundurchlässigen  Schicht  überzogen,  die  also  auch  die  Poren  verschließt 
und  das  Gewebe  luft-  und  mehr  oder  weniger  lichtdicht  macht.  Von  dem  guten 
Verschluß  der  Poren  überzeugt  man  sich,  indem  man  das  Gewebe  gegen  das  Licht  hält. 
Natürlich  ändert  beim  Luft-  und  Wasserdichtmachen  das  Gewebe  sein  Äußeres  voll- 
ständig. Es  bildet  gewissermaßen  nur  das  Gerüst  für  die  aufzutragende  Masse,  unter 
der  es  oft  vollständig  verschwindet.  So  z.  B.  beim  Linoleum  (s.  d.),  Wachstuch  (s.  d.) 
und  der  Kautschukleinwand.  Andere  luft-  und  wasserdichte  Gewebe  sind  Segeltuch, 
Wagendecken,  Piachen,  Wasserschläuche,  Traggürtel  und  Luftballonhüllen. 

Die  wasserabstoßende  Masse  wird  einseitig  entweder  von  Hand  oder  mittels  Maschine 
aufgestrichen.  Im  ersten  hall  nehmen  2  Arbeiter  zu  beiden  Seiten  des  Gewebes  ihren  Stand  und 
tragen  mit  flachen,  starkborstigen  Pinseln  die  Masse  mit  der  einen  Hand  auf;  mit  der  andern 
fahren  sie  mit  einem  Lineal  über  die  soeben  bestrichene  Stelle  und  schieben  den  Überschuß  nach 
der  noch  zu  bestreichenden  Stelle  hin.  Dabei  wickelt  sich  das  Gewebe  unter  Spannung  von  einer 
Walze  auf  der  einen  Seite  ab  und  auf  eine  zweite  Walze  auf  der  andern  Seite  auf. 

Die  Streich  masc  h  i  nen  haben  über  dem  Gewebe  den  sog.  Verteiler,  der  einen  gleichmäßigen 
Zufluß  der  erforderlichenfalls  durch  Erwärmen  dünnflüssig  gemachten  Masse  bewirkt.  1 1  i 1 1  etwaiges  Zuviel 
wird  durch  einen  Abstreicher  entfernt  oder  durch  Abpressen  zwischen  einem  Walzenpaar;  auch  kann 
man  sich  einer  Vorrichtung,  wie  sie  in  Bd.  I,  Abb.  170  und   171   dargestellt,  bedienen 

Für  beiderseitige  Imprägnierung  dient  die  Pflat  liine  (Bd.  1,  Abb.   Iö9). 

Wie  schon  erwähnt,  sind  Zusammensetzungen  der  verschiedensten  Art  für 
die  wasserabstoßende  Masse  vorgeschlagen  worden.  Sie  lassen  sich  zur  Gewinnung 
einer  Übersicht  etwa  in  folgende  Gruppen  einteilen,  wobei  allerdings  nicht  ver- 
gessen werden  darf,  daß  zuweilen  auch  Angehörige  verschiedener  Gruppen  mit- 
einander gemischt  werden,  soweit  ihre  chemische  Natur  dies  gestattet. 
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1.  Ole,  Fette,  Harze  u.dgl.  Hier  findet  besonders  der  Leinölfirnis  in 
ausgedehntem  Maße  Anwendung.  Er  sei  möglichst  frei  von  Fremdstoffen,  schnell 
trocknend,  nicht  nachklebend  und  recht  dick  gekocht.  Der  aufgetragene  Firnis  wird 
bei  60-80°  unter  ständiger  Lufterneuerung  getrocknet.  Das  gefirnißte,  mehr  oder 
weniger  gelbe  Gewebe  kann  mit  Fettfarben  nachgefärbt  werden;  weniger  gut  setzt 
man  dem  Firnis  von  vornherein  Erdfarben  zu,  da  diese  sich  nicht  gut  damit 
mischen.  Der  an  sich  harte  und  daher  das  Gewebe  leicht  brüchig  machende  Firnis 
wird  durch  Zusatz  nichttrocknender  Öle  geschmeidiger,  dafür  aber  weniger  gut 
trocknend. 

Harze  geben    einen    mehr    glänzenden    firnisartigen    Überzug.    So    schreibt 

Cassella  (Nr.  3707,  31)  für  das  Wasserdichtmachen  von  Papiergeweben  vor: 

100 kg  Kolophonium  werden  in  20/  Benzol  unter  Erwärmen  gelöst,  100/fco'Lithopone  eingetragen 
und  30-40/  Holzteer  eingerührt. 

2.  Kautschuk,  Guttapercha,  Balata  u.dgl.  Die  aufgetragene  Schicht  wird 
nachträglich  vulkanisiert.  Das  Verfahren  schließt  sich  eng  an  die  sonstige  Verarbeitung 
des  Kautschuks  an  und  ist  daselbst  besprochen.  Wegen  des  hohen  Preises  der 
angewendeten  Mittel  macht  es  sich  nur  für  besondere  Artikel,  wie  Regenmäntel  und 
Ballonstoffe,  bezahlt. 

3.  Viscose  Lösungen  von  Viscose  selbst,  Cellulosenitrat,  Celluloid  und 
Acetylcellulose  (Cellit,  Cellon,  Sicoid,  Bd.  I,  126;  III,  302;  Z.  angew.  Ch.  1913,  III, 
840).  Letztere  verdient  Bevorzugung  wegen  ihrer  Unentflammbarkeit,  die  Viscose 
wegen  ihrer  nach  Versuchen  des  Verfassers  ganz  hervorragenden  festigenden  Eigen- 
schaften, was  besonders  für  Papiergewebe  von  Wert  ist.  Die  wasserabstoßende  Kraft 
dieser  Mittel  läßt  sich  durch  Zusätze  von  Ricinusöl  oder  Petroleumrückständen  steigern. 
Doch  dürften  diese  Verfahren  für  viele  Zwecke  zu   umständlich  oder  zu  teuer  sein, 

4.  Leim,  Eiweiß,  Casein  u.dgl.  in  gehärteter,  unlöslich  gemachter  Form. 
Durch  die  Härtung  —  Leim  mit  Aluminiumsulfat  oder  Gerbstoffen  oder  Bichromat 
und  nachfolgende  Belichtung,  alle  drei  mit  Formaldehyd  —  geht  die  Quellbarkeit 
nicht  vollständig  verloren;  auch  ist  die  Sprödigkeit  in  trockenem  Zustand  so  groß, 
daß  die  damit  imprägnierten  Stoffe  leicht  brechen  und  splittern  (Steinitzer, 
Kunstst.  1912,  3).  Sie  müssen  daher  erst  durch  Beimischung  von  Paraffin,  Stearin, 
Fetten  und  Ölen  wasserfest  und  geschmeidig  gemacht  werden. 

5.  Asphalt,  Bitumen,  Teer,  letzterer,  nachdem  er  durch  Erhitzen  bis  an  300° 
von  den  Leichtölen  befreit  ist.  Diese  Stoffe  sind  billig  zu  haben  und  werden  allein 
oder  zusammen  mit  Angehörigen  der  vorigen  Gruppen,  namentlich  zur  Herstellung 
von  Wagenplachen  und  Eisenrohrisolierungen  verwendet.  Für  bessere  Artikel  sind  sie 
wegen  des  Abrußens  und  bereits  bei  gelinder  Wärme  beginnenden  Klebens  nicht 
brauchbar.  Um  diese  unangenehmen  Eigenschaften  zu  verringern,  trägt  man  z.  B. 
bei  Dachpappen  oberflächlich  eine  Kiesschicht  auf.  Für  das  Wasserdichtmachen  von 
Papiergeweben  schreiben  Cassella  (Nr.  3707,  31)  vor:  100/  Holzteer  werden  mit 
200  —  250  kg  Lithopone  (zum  Füllen  der  Poren)  verrührt,  aufgestrichen  und  getrocknet. 

II.  Porös-wasserdichte  Gewebe. 

Hier  wird  dasGewebe  mit  Lösungen  von  Mitteln  getränkt,  die  entweder  an  sich  schon 
wasserabstoßend  wirken  (Fett,  Paraffin  in  Benzol)  oder  es  im  weiteren  Verlauf  noch 
werden  (Tonerdesalze  in  Wasser).  Beim  Verdunsten  des  Lösungsmittels  werden  die 
Poren  wieder  frei,  also  luftdurchlässig,  die  wasserabstoßende  Substanz  zieht  sich  in 
die  Faser  zurück.  Naturgemäß  dürfen  die  Poren  nicht  allzu  weit  sein,  sollen  sie 
nicht  trotz  der  sorgfältigsten  Imprägnierung  das  Wasser  hindurchlassen.  Das  Gewebe 
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muß  also  genügend  dicht  eingestellt  sein.  Man  arbeitet  in  großen  Umrissen  auf 
folgende  Weise: 

Die  Gewebe  besitzen  bereits  im  rohen  Zustand  eine  nur  geringe  Netzbarkeit, 
von  dem  Fett-  und  Wachsgehalt  der  natürlichen  Gespinstfaser  herrührend.  Diese 
genügt  aber  leider  den  gestellten  Anforderungen  in  den  wenigsten  Fällen,  auch 
müssen  diese  natürlichen  Bestandteile  der  Faser  sowieso  vorher  entfernt  werden, 
wenn  das  Gewebe  gefärbt  werden  soll.  Man  greift  also  durchgehends  zur  Einlagerung 
künstlicher  wasserabstoßender  Mittel,  zu  welchem  Zweck  ebenfalls  die  natürlichen 
vorher  entfernt  werden  müssen,  um  die  Faser  aufnahmefähig  zu  machen.  Das  Gewebe 
wird  also  zunächst  nach  den  unter  Vorappretur  (Bd.  VI,  143)  beschriebenen  Verfahren 
gereinigt  und  scharf  getrocknet.  Nun  wird  auf  den  in  der  Stückfärberei  gebräuchlichen 
Maschinen,  Jigger,  Pflatsch-  und  Klotzmaschine  (Bd.  V,  Abb.  82;  Bd.  I,  Abb.  169 
bis  171)  imprägniert.  Zwecks  gründlicher  Durchtränkung  stapelt  man  auch  das  Gewebe 
in  einem  Korb  von  passender  Form  auf,  setzt  diesen  in  einen  luftleer  gepumpten 
Zylinder  und  läßt  darnach  die  Imprägnierungsflüssigkeit  hinzutreten.  Das  getränkte 
Gewebe  wird  durch  Abstreichen  oder  Abpressen  von  überschüssiger  Flüssigkeit 
befreit  und  auf  den  Bd.  I,  540  beschriebenen  Maschinen  getrocknet.  Nun  wird  unter 
Umständen  abermals  getränkt  und  entsprechend  weiter  behandelt.  Schließlich  wird 
kalandert  (Bd.  I,  Abb.  178),  um  dem  Gewebe  dichteren  Schluß  zu  erteilen. 

Die  einschlägigen  Verfahren  lassen  sich,  wie  schon  angedeutet,  in  chemischer 
Beziehung  in  2  große  Gruppen  einteilen: 

A.  Die  Imprägnierflüssigkeit  enthält  bereits  den  wasserabstoßenden  Stoff  gelöst. 
Dabei  kann  er  entweder  gelöst  (a)  oder  emulgiert  (b)  oder  geschmolzen  (c)  sein. 

a)  Man  verwendet  z.  B.  10% ige  Lösungen  von  Lanolin,  Paraffin,  Wachs,  Stearin,  Vaselin, 
Ozokerit,  Kolophonium,  KopaJ,  Walrat,  Petroleum,  Ricinusöl,  Palmitin,  Hammeltalg,  Carnaubawachs 
oder  Metallseifen,  z.  B.  Zinkseifen  nach  D.  R.  P.  124973  von  THORNTON  und  Roth  well,  oder  Aluminium- 
seife,  sog.  Seifenlack  (»Sepa"  des  Handels)  nach  Aqostini  in  Benzol,  Benzin,  Terpentinöl,  Schwefel- 
kohlenstoff, Naphtha,  Mineral-  und  ätherischen  Ölen  (letztere  zugleich  zum  Durchduften).  Nach  Ver- 
fahren a  werden  z.  B.  wasserdichte  Zeltbahnen  und  Rucksäcke  hergestellt;  ferner  sind  die  sog.  Öltuche 
für  seefeste  Verpackung  paraffinierte  Nesselgewebe  und  mit  weitmaschigem  Organdin  unterlegte  Papiere. 

b)  Man  bereitet  sich  eine  Emulsion  des  vorher  geschmolzenen  Fettes,  entweder  in  Salmiakgeist 
-  z.  B.  10  Tl.  geschmolzenes  Wollfett  werden  mit  10  Tl.  Wasser  und  1  Tl.  Ammoniak  spez.  Gew.  0,91 
verrührt  und  80  Tl.  lauwarmes  Wasser  hinzugefügt  und  bis  zum  Erkalten  gerührt  -  oder  nach  dem 
D.  R.  P.  166350  der  chemischen  Fabrik  Flörsheim  in  wässerigen  Lösungen  der  Ammonsalze  von  Fett- 
oder Harzsäuren.  In  diesem  Fall  verflüchtigt  sich  das  Ammoniak  in  der  Wärme,  und  Fett-  oder 
Harzsäuren  scheiden  sich  mit  dem  Lanolin  in  der  Faser  ab. 

c)  Ganz  selten  verwendet  man  die  Ole  als  solche,  z.  B.  werden  grobe  Tuchsorten,  wie  Forst- 
kleider und   Soldatenmäntel,  mit   einem  Gemisch   von  1  Tl.  Holzöl  und  5  Tl.  Cottonöl  eingebürstet. 

B.  Die  Imprägnierflüssigkeit  enthält  einen  Stoff  in  Lösung,  der  erst  nach  dem 
Eintrocknen  auf  der  Faser  durch  die  Einwirkung  von  Wärme,  Licht  oder  chemischer 
Umsetzung  wasserabstoßend  wird.  Fast  allen  diesen  Verfahren  liegt  die  Anwendung 
von  essig-  bzw.  ameisensaurer  Tonerde  zu  gründe,  und  man  kann  eine  Einteilung 
nach  dem  Gesichtspunkt  vornehmen,  ob  diese  Salze  für  sich  allein  (Einbadverfahren) 
oder  in  Wechselwirkung  mit  anderen  (Zweibadverfahren)  benutzt  werden. 

a)  Essig-  bzw.  ameisensaure  Tonerde  für  sich.  Tränkt  man  ein  Gewebe  mit  einer 
Lösung  von  einfach  basisch  essigsaurer  Tonerde,  so  bildet  sich  beim  Trocknen,  besonders  in  der  Wärme, 
das  unlösliche,  wasserabstoßende,  2fach  basische  Salz  infolge  von  Hydrolyse: 

A!(C2H302)2    OH^-HOH  =  Al(C2H302)  ■  (OH)2  +  H  ■  C2H302 

Entsprechend  verläuft  der  Vorgang  beim  Aluminiumformiat.  Andere  Tonerdesal/e  kommen  nicht 
in  Frage,  da  sie  nicht  so  weitgehender  Hydrolyse  unterliegen  und  auch  die  vegetabilische  Faser 
angreifen  würden.  Besondere  Vorsicht  ist  deshalb  auch  bei  Herstellung  der  essigsauren  aus  schwefelsaure] 
Tonerde  geboten,  daß  alle  Schwefelsäure  entfernt  wird,  was  bekanntlich  durch  Umsetzung  mit  Blei- 
acetat  nicht  gelingt,  wobei  man  vielmehr  zu  dem  für  dm  einschlägigen  Zweck  ZU  verwerfenden 
Sulfoacetat  gelangt  (Bd.  V,  11).  Besser  ist  die.  Darstellung  nach  der  Vorschrift  von  (  RUM: 

30T1.  Aluminiumsulfal  werden  in  80  Tl.  Wasser  gelöst,  mit  36  II.  1  ig  äure  spez.  Gew.  1,041 
versetzt  und  13  Tl.  Kreide,  in  20  Tl.  Wasser  aufgeschlämmt,  langsam  eingetragen.  Nach  24stundiger 
Einwirkung,    unter  fortgesetztem    Ruinen,    wird  die  Lösung   vom    ausgeschiedenen    Oips   abgegossen. 
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Über  die  Herstellung  von  ameisensaurer  Tonerde  s.  Bd.  V,  586. 

Bei  der  Anwendung  der  gewöhnlichen,  6°  Be.  starken  Lösungen  ist  zu  beachten,  daß  sie  nie 
über  35°  erwärmt  werden  dürfen,  soll  das  Bad  nicht  durch  vorzeitigen  Eintritt  der  oben  erwähnten 
Hydrolyse  getrübt  werden.  Wenn  daher  auch  die  Imprägnierung  lauwarm  bis  30°  vorgeschrieben  wird, 
so  ist  doch  die  Erwärmung  mit  Hilfe  einer  Dampfschlange  unstatthaft,  da  das  Dampfrohr  binnen 
kurzem  durch  Abscheidungen  verkrustet  wäre.  Man  erwärme  vielmehr  mittels  einer  Metallschlange,  durch 
welche  38°  warmes  Wasser  kreist.  Das  folgende  Trocknen  geschehe  in  der  Heißluftkammer  mit 
wagrechtem  Lauf  bei  mindestens  50°.  Besonders  helle  Gewebe  werden  auf  kupfernen  Trockenzylindern 
infolge  der  Einwirkung  der  Essigsäure  leicht  striemig.  Zur  Rückgewinnung  der  entweichenden  Essigsäure 
leite  man  die  Abluft  durch  Kalkmilch. 

b)  Seife  und  essig-  bzw.  ameisensaure  Tonerde.  Die  durch  doppelte  chemische 
Umsetzung  auf  der  Faser  entstehende  gallertige  Aluminiumseife  ist  schon  lange  als  wasserabstoßendes 
Mittel  im  Gebrauch.  Die  Seifenlösung  nehme  man  je  nach  Bedarf  1—5% ig.  Als  Beispiel  diene  die 
folgende  Vorschrift  von  Cassella  (Nr.  3707,  30)  zum  Wasserdichtmachen  von  Papiergeweben,  in  der 
der  Leim  zur  Festigung  und  Holzschliff  sowie  Lithopone  zur  Füllung  des  Gewebes  gegeben  werden: 

TÄg-Leim  werden  aufgeweicht- und  aufgekocht;  dazu  2 ' /,  kg  Holzschliff  (auf  trockenen,  gut 
gemahlenen  Holzschliff  berechnet),  5  kg  Seife,  vorher  in  weichem  Wasser  gelöst,  4  kg  Lithopone,  vorher 
mit  wenig  Wasser  angeteigt,  50-200^  Nerazin  G  gegeben,  vorher  in  weichem  Wasser  heiß  gelöst.  Das 
Ganze  wird  mit  Wasser  auf  100/  eingestellt  und  gut  durchgekocht.  Das  trockene,  vorgefärbte  Gewebe 
wird  durch  dieses  Bad  hindurchgeführt,  getrocknet  und  kalandert.  Dann  folgt  ameisensaure  Ton- 
erde 6°  Be'.,  worauf  wieder  getrocknet  und  kalandert  wird.  Diese  Reihenfolge  der  Bäder  ist  besser 
als  umgekehrt.  Im  letzteren  Fall  müßte  man  die  das  Netzen  begünstigende  Seife  gründlich  aus- 
spülen oder  durch  ein  drittes  Bad  mit  Tonerde  auch  noch  in  Aluminiumseife  überführen. 

Neuerdings  erzeugt  man  durch  die  entsprechende  chemische  Umsetzung  die  zugleich  antiseptisch 
wirkende  Kupferseife  auf  der  Faser,  indem  man  das  Gewebe  erst  durch  20%  ige  Seifen-  und  darnach  durch 
8%  ige  Kupfersulfatlösung  führt,  ferner  die  Zink-  und  die  Kalkseife.  Die  Vorschrift  der  BASF  Nr.  239  a 
für  das  Wasserdichtmachen  von  Papiergarngeweben  gibt  nach  dem  Abquetschen  von  der  l%igen 
Seifenlösung  ein  kaltes  Bad  von  ameisensaurem  Zink  3-4°  Bi.t  darnach  abquetschen  und  heiß  trocknen. 

c)  Natriumaluminat  und  essig-  bzw.  ameisensaure  Tonerde  nach  Chevallot  und 
Girres.  Das  erste  Bad  enthält  Natriumaluminat  und  Seife,  das  zweite  essigsaure  Tonerde.  Nach 
beiden  Bädern  wird  getrocknet.  Neben  Aluminiumseife  wird  nach  der  Gleichung: 

2  Na3AlO,  +  Al2{C2H302)6  -f  6  H20  =  2  Al,{OH)6  +  6  C2H302Na 
Aluminiumhydroxyd  abgeschieden  und,   wenn  man   im  zweiten  Bad   essigsaures  Zink   oder  Blei  ver- 
wendet, neben  Aluminiumhydroxyd  Zink-  oder   Bleihydroxyd  außer  den   entsprechenden  Zink-  oder 
Bleiseifen. 

d)  Wasserglas  und  essig-  bzw.  ameisensaure  Tonerde.  Das  entstehende  gallertige  Aluminium - 
Silicat  wirkt  ähnlich  wie  Aluminiumseife  wasserabstoßend. 

e)  Tannin  und  essig-  bzw.  ameisensaure  Tonerde. 
/)  Blutlaugensalz  und  Kupfervitriol. 

g)  Kaliumchromat  und  Kupfervitriol. 

h)  Leim,  Gelatine,  Casein  und  Formaldehyd  nach  DO  RING. 

Von  den  angeführten  Verfahren  sind  hauptsächlich  die  beiden  ersten  praktisch  erprobt  und 
im  großen  bewährt.  Die  Verfahren  d  und  e  finden  sich  in  der  Vorschrift  von  Cassella  (Nr.  3705) 
zum  Wasserdichtmachen  von  Sandsackstoffen  und  Papiergarn  wieder:  das  Gewebe  wird  mit  80^-Leim, 
1  72^  Tannin,  1  '/a g  Wasserglas  37°  Be.  im  /Wasser  bei  50°  getränkt  und  mit  basisch  ameisensaurer 
Tonerde  6°  Be.  behandelt. 

Die  Prüfung  auf  Wasserdichtigkeit  geschieht  bei  hinreichender  Größe  des  Versuchsstücks 
am  besten  durch  den  Muldenversuch.  So  werden  nach  der  Dienstanweisung  für  die  Bekleidungsämter, 
Bd.I,  221,  Uniformtuche,  Zeltbahnen,  Brotbeutel  und  Tornisterstoffe  in  der  Weise  geprüft,  daß  quadratische 
Ausschnitte  von  bOcm  muldenförmig  in  einen  Rahmen  gespannt  und  mit  Wasser  von  Tb  mm  Höhe 
(von  der  tiefsten  Muldenstelle  aus  gerechnet)  belastet  werden.  Nach  24  Stunden  darf  das  Wasser  zwar 
durchschwitzen,  aber  nicht  durchtropfen 

Für  kleinere  Gewebeabschnitte  verwendet  man  die  Prüfung  mittels  des  Büretten-  und  Wasser- 
druckversuchs (Heermann,  Mechanisch-  und  physikalisch-technische  Textiluntersuchungen  1912,  234  ff.). 

Literatur:  L.  E.  Andes,  Feuersicher-,  Geruchlos-  und  Wasserdichtmachen.  Wien  1896.  — 
Th.  Koller,  Die  Imprägnierungstechnik.  Wien  1896.  —  K.  Micksch,  Methoden  zur  wasserdichten 
Imprägnierung  von  Textilstoffen.  Berlin  1917  und  Kunstst.  1915,  229.  —  S.  MlERZlNSKI,  Herstellung 
wasserdichter  Stoffe  und  Gewebe.  Berlin  1897.  —  H.  Walland,  Wasch-,  Bleich-  und  Appretur- 
mitlei. Berlin  1913.  —  Aus  Zeitschriften:  Die  Fabrikation  wasserdichter  Stoffe  (Gummizeitung): 
Kunstst.  1914,  269.  —  H.  Mayer,  Über  das  Wasserdichtmachen  von  Geweben.  Der  chemisch-technische 
Fabrikant,  Beiblatt  zur  Seiferts.  1915,  242.  —  H.  WANDROWSKY,  Wasserdichtmachen  von  Papier. 
Papier  Ztg.  1915,  500  ff.  Ristenpart. 

Imprägnieren  von  Holz  s.  Holzkonservierung,  Bd.  VI,  420. 

Indalizarin  R,  J  {Durand),  ist  ein  beizenziehender,  1908  von  De  la  Harpe, 
Vaucher  und  Loretan  durch  Erhitzen  von  Gaüocyanin  mit  neutralem  Natriumsulfit  auf 
100-120°  nach  D.  R.  P.  104625  und  105736  erhaltener  Oxazinfarbstoff;  im  Handel 
als  Paste,  im  Wasser  olivefarben  löslich.  Er  gibt  ein  rötliches  Blau  auf  gechromter 
Baumwolle  und  Wolle.  Ristenpart. 
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Indamine  sind  wenig  beständige  Farbstoffe,  welche  durch  gemeinsame  Oxy- 
dation eines  p-Phenylendiamins,  dessen  eine  /vY72-Gruppe  unsubstituiert  sein  muß, 
und  eines  Monoamins,  dessen  p-Stellung  zum  NH2  unbesetzt  sein  muß,  entstehen. 
Das  einfachste  Indamin  (Phenylenblau),  aus  p-Phenylendiamin  und  Anilin  ent- 
standen, entspricht  der  Formel  "2^    X_/        "W         3  Sein  Tetrarnethylderivat, 

Cl 
aus  p-Aminodimethylanilin  und  Dimethylanilin  gebildet,  _ist  unter  dem  Namen  Bind- 
schedlers  Grün  (Tetramethylphenylengrün)  bekannt.  Bei  vorsichtiger  Reduktion 
geben  die  Indamine  Di-p-aminodiphenylamin  bzw.  Derivate  desselben,  aus  denen 
sie  umgekehrt  durch  Oxydation  leicht  zurückgebildet  werden.  Als  Farbstoffe  technisch 
wertlos,  sind  die  Indamine  wichtige  Zwischenprodukte  bei  der  Gewinnung  von 
Azinfarbstoffen  (s.  Bd.  II,  70)  und  Schwefelfarbstoffen.  G.  Cohn. 

Indanthrenfarbstoffe  {BASF)  sind  durch  größte  Echtheit  ausgezeichnete 
Anthrachinonküpenfarbstoffe,  deren  erste  Vertreter  R.  Bohn  1901  entdeckt  hat.  Ihre 
zunächst  rätselhafte  Konstitution  wurde  von  Bohn  und  R.  Scholl  aufgeklärt. 

In  chemischer  Beziehung  zerfallen  die  Indanthrenfarbstoffe  in  folgende  Gruppen: 

1.  Eigentliche  Indanthrenfarbstoffe,  deren  wichtigster  Vertreter  das  Indan- 
threnblau RS  ist; 

2.  Flavanthrenfarbstoffe,  z.  B.  Indanthrengelb  S; 

3.  Pyranthronfarbstoffe,  z.  B.  Indanthrengoldorange; 

4.  Benzanthronfarbstoffe,  z.  B.  Indanthrendunkelblau; 

5.  Anthrachinonimidfarbstoffe,   identisch    mit   gewissen  Algolfarbstoffen; 

6.  Anthrachinonacridonfarbstoffe  (F.  Ullmann,  B.  43,  536  [1910];  ders. 
und  P.  Oschmer,  A.  381,  1  [1911]),  z.  B.  Indanthrenviolett  RN,  Indanthrengold- 
orange 3R. 

Die  starke  Alkalität  ihrer  Küpe  schließt  die  Indanthrenfarben  von  der  "Wollfärberei  aus; 
dagegen  werden  sie  in  steigendem  Maße  von  dem  Baum  Wollfärber  und  -drucker  da  angewandt,  wo 
es  sowohl  auf  Echtheit  wie  auf  Lebhaftigkeit  des  Tones  ankommt.  Für  Hemdenstoffe,  bunte  Wäsche- 
artikel aller  Art,  Möbelstoffe,  Wandbespannungen  sowie  den  Bedarf  der  Militär-  und  Eisenbahn- 
verwaltungen sind  sie  heute  schon  unentbehrlich  geworden.  Indanthrenblau  ist  der  lichtechteste  Farb- 
stoff, den  wir  kennen.  Wäsche  mit  Seife  und  Soda  rötet  es  zwar  etwas,  späteres  wiederholtes  Waschen 
bleibt  aber  darnach  ohne  Einfluß.  Es  überdauert  die  Einwirkung  der  Chlorbleiche  länger  als  die  mit 
ihm  gefärbte  Baumwolle.  Dasselbe  gilt  mehr  oder  weniger  von  den  übrigen  Indanthrenfarbstoffen, 
auch  mit  Bezug  auf  die  anderen  Echtheiten.  Nur  bäuchecht  sind  nicht  alle  Indanthrenfarbstoffe.  Die 
Anwendung  s.  unter  Färberei,  Bd.  V,  226,239,248,249.  Indanthrenfarben  färbt  man  auf  Baumwolle 
und  Leihen  in  Form  von  loser  Faser,  Garn,  Stückware  und  Vorgespinst,  letzteres  auf  Apparaten.  Für 
die  Apparatefärberei  sind  nur  Indanthren-blau  RC,  -violett  R  extra,  -marron  R  und  -grau  B 
weniger  geeignet. 

Indanthrenblau  RS,  N-Dihydro-1,2,    l',2'-anthrachinonazin,    der   erste 
Vertreter  der  ganzen  Klasse,  wird  erhalten,  indem  2-Aminoanthrachinon  mit  2  — 3  Tl. 
/\f:\/\  Astern  Kalihydrat  72  Stunde  auf  250°  erhitzt  wird  (R.  Bohn, 
A//Y-CI     I)  D.   R.  P.    129845     [1901]).      Trennung     von     gleichzeitig 
r-n  J\  entstandenem    Alizarin    s.    D.    R.   P.    135407;    vgl.    auch 

"Y  J~Nfi  D.R.P.  135408.    Der   Farbstoff  ist  im  Handel  als  dunkel- 

-ö\/  blauer  Teig.    In  den   gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  Salz- 

säure und  Natronlauge  ist  er  unlöslich.  Konz.  Schwefelsäure  löst  ihn  mit  brauner 
Farbe.  Verküpung  führt  ihn  in  Hydroindanthren  (s.  auch  D.  R.  P.  129848)  über, 
Oxydation  in  Dianthrachinonazin.  Die  Marke  3  G  [1910]  ist  wahrscheinlich  Oxy- 
indanthren.  Es  wird  nach  D.  R.  P.  227790  durch  Erhitzen  von  Indanthren  mit  Bor- 
säure und  Schwefelsäure  dargestellt  und  ist  das  grünstichigste  Blau  dieser  Gruppe 
(R.  Bohn,  1910). 
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Die  Marken  üC  und  GCD  (Bohn,  1Q02/03)  sind  Dibrom-  bzw.  Dichlor- 
indanthren.  Sie  werden  nach  den  D.  R.  P.  138107  bzw.  155415  gewonnen  und 
übertreffen  die  beiden  vorigen  Marken  bedeutend  an  Chlorechtheit.  Auch  die  röt- 
lichere Marke  RC,  vermutlich  Bromindanthren,  ist  chlorecht. 

Indanthrenbordeaux   B,    Di-2-anthrach inonyl- 1,  5-diaminoanthrachi- 

non,    1906    von     Isler    erfunden,    entsteht 
iV//— [|||      durch     Kondensation     von     I,  5-.Diamino- 
\y\cr\y       anthrachinon     mit    2  Mol. -Gew.   2-Chloran- 
thrachinon  (D.    R.    P.   184905).     Der  Farb- 
stoff  gibt   auf  Baumwolle  ein  stumpfes  Rot. 
-NU  Er    ist    für    die   Apparatefärberei    nicht    ge- 

eignet. 

Die  Marke  B  extra  ist  5,5 -Di chlor-di-1, 1'- anthrachinon y  1-2,  7-diam in o- 
/\ra/\  /\/av/\_        anthrachinon      (aus      2, 7-Dichlor- 


anthrachinon    und    2    Mol.-Oew.  1,5- 

Aminochloranthrachinon  nach  D.  R.  P. 

NHl\l\NM  206717).     Es   kann   in   der   Apparate- 

\y\cr\y  färberei  gebraucht  werden  und  erfordert 

in  diesem  Fall  eine  Nachbehandlung  mit  Natriumsuperoxyd. 

Indanthrenbraun  B,  1906  von  M.  H.  Isler  erfunden,  entsteht  aus  2-Amino- 
anthrachinon,  wenn  man  es  in  90%iger  Schwefelsäure  mit  y2  Tl.  Kupferpulver  bei  90° 
verrührt.  Graue  Paste  oder  Pulver;  färbt  aus  stumpfvioletter  Hydrosulfitküpe  ein  grün- 
stichiges Braun. 

Die  Marke  RR  aus  dem  Jahre  1912  färbt  ein  reines  Braun  aus  blauroter  Küpe. 

Indanthrendunkelblau  BO,  Vi  ol  an  thron,  entsteht,  wenn  man  Benzanthron 

(Bd.  II,  312)  in  5  —  6  Tl.  geschmolzenes  Kali  einträgt  und  die  Temperatur  der  Schmelze 

auf  230-240°  steigert  (D.  R.  P.  185221 ;  vgl.  O.  Bally,  £.38, 
195  [1905]).   Violettschwarze    Paste   oder   Pulver,    in   Xylol 

trübrot  mit  roter  Fluorescenz  löslich.    Die  Küpe,  rotviolett 
o 

mit   braunroter  Fluorescenz,    liefert  sehr  chlorechte  dunkle 

X)  Violett.     Wiederholte   Wäsche    rötet    sie.     Deshalb    mischt 

man  den  Farbstoff  gern  zu  '/4  —  */3  zu  Indanthrenblau  RS,  um 
echte  Marineblau  zu  erhalten.  Die  neuere  Marke  BGG  ist  nicht 
0  so  rotstichig  und  verhält  sich  auch  in  der  Wäsche  günstiger. 

Ein  Halogenderivat  desViolanthrons  ist  das  von  O.  Bally  erfundene  Indanthren- 
violett RT  (D.  R.  P.  177574),  in  Xylol  rotviolett  mit  gelber  Fluorescenz  löslich. 
Die  Küpe  ist  himmelblau  mit  brauner  Fluorescenz,  die  Färbung  auf  Baumwolle 
äußerst  wasch-,  licht-  und  chlorecht  violett. 

Indanthrendunkelblau  BT  (hüher  Cyananth r en), 
erfunden  von  O.  Bally  (B.  38,  196  [1905]),  entsteht  aus 
Benzanthronchinolin  (D.  R.  P.  171939)  durch  Verschmelzen 
mit  Kalihydrat  bei  225  —  250°.  Violettschwarze  Paste  oder 
braunschwarzes  Pulver,  in  reinem  Zustand  mit  blauer  Farbe 
in  konz.  Schwefelsäure  löslich.  Färbt  aus  violettblauer 
Hydrosulfitküpe  Baumwolle  äußerst  wasch-,  licht-  und  chlor- 
echt dunkelblau. 

Indanthrengelb  G  Teig,  R  (früher  Flavanthren),  1901  von  R.  Bohn  erfunden, 
entsteht  nach  D.  R.  P.  133086  durch  Steigerung  der  Temperatur   der  Indanthren- 
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xo,  blauschmelze  auf  330-350°,  nach  D.R.P.  136015  durch 

Erllitzen  von  2-Aminoanthrachinon   mit  1,2  Tl.  wasser- 


II  "  freiem  Aluminiumchlorid    auf    250  —  280°,    zweckmäßig 

Jv        1  auch  nach  D.R.P.  1381 19  durch  Eintragen  von  2-Amino- 

~(    J  anthrachinon  in  eine  Lösung  von  3'/2  Tl.  Antimonpenta- 

Vx»/  chlorid  in  10  Tl.  Nitrobenzol  bei  60-80°  und  einstündiges 

Kochen.  Der  Farbstoff  ist  als  braune  Paste  oder  dunkelgelbes  Pulver  im  Handel;  er 
löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  oliv,  rot  fluorescierend..  Er  gibt  aus  ultramarin- 
blauer  Küpe  auf  Baumwolle  zunächst  ein  Blau,  das  beim  Waschen  an  der  Luft  sofort 
in  ein  wasch-,  licht-  und  chlorechtes  Goldgelb  übergeht.  Wegen  seiner  guten  Löslich- 
keit ist  der  Farbstoff  auch  für  die  Apparatefärberei  geeignet,  ebenso  die  1912 
erschienene  Marke  GN  extra  (vgl.  R.  Scholl,  B.  40,  1691   [1907];  41,  2304  [1908]). 

Indanthrengoldorange  G,  Pyranthron,  wurde  1905  von  R.  H.  Scholl 
O  ■  erfunden.  Nach  dem  D.  R.  P.  180157  wird  zunächst  1-Chlor- 
2-methylanthrachinon  (nach  F.P.  398015,  C/z.Z/£.Rep.l909,  342) 
nach  der  von  F.  Ullmann  aufgefundenen  Methode  durch 
Erhitzen  mit  Kupferpulver  in  2, 2'-Dimethyl-l,  l'-dianthrachinonyl 
übergeführt.  Dieses  wird  nach  D.R.P.  175067  durch  Erhitzen 
für  sich  auf  350-380°  oder  mit  30  Tl.  Chlorzink  auf  280° 
oder  mit  15  Tl.  gepulvertem  Ätzkali  und  5  Tl.  Methylalkohol 
auf  165°  oder  schließlich  (D.  R.  P.  212019)  durch  Erhitzen 
der  5  — 10%  igen  Paste  auf  250°  zum  Farbstoff  kondensiert.  Er  ist  als  ockergelbe 
Paste  oder  als  Pulver  im  Handel.  Er  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  mattblauer 
Farbe.  Die  Küpe  ist  heiß  zart  fuchsinrot,  kalt  kirschrot  gefärbt  (s.  R.  Scholl,  B.  43, 
351  [1910];  44,  1448  [1911]).  Indanthrengoldorange  R  Teig  ist  gechlortes, 
indanthrenscharlach  G  gebromtes  Pyranthron  (M.  H.  Isler;  D.  R.  P.  211927, 
218162  J1909]). 

Indanthrengrau  B,  1904  von  R.  Bohn  erfunden,  entsteht  nach  D.  R.  P. 
157685  aus  Diaminoanthrachinonen  durch  Kalischmelze.  Blauschwarze  Paste,  die  aus 
olivengrüner  Küpe  ein  Blaugrau  färbt. 

Indanthrengrün  B  (früher  Viridanthren  B)  ist  nitriertes  Violanthron  (D.  R.  P. 
185222).  Blauschwarze  Paste  oder  dunkles  Pulver,  in  Xylol  rotviolett  mit  brauner 
Fluorescenz  löslich.  Die  Küpe  ist  violett  mit  roter  Fluorescenz.  Beim  Chloren  schläft 
die  Färbung  je  nach  ihrer  Tiefe  in  Grau  oder  Schwarz  um  (Indanthrenschwarz  B). 

Indanthrenkupfer  R  und  -orange  RT,  1907  von  F.  KaCer  erfunden,  entstehen 
nach  D.  R.  P.  198048  aus  1-  bzw.  2- Acetaminoanthrachinon  durch  Kondensation 
mit  1  Mol -Gew.  1,6-  oder  auch  1,7-Diacetaminoanthrachinon.  Die  Farbstoffe  färben 
aus  dunkeloranger  Küpe  in  Kupfernuancen  bzw.  orange,  auch  auf  Apparaten.  Sie 
sind  chlor-  und  ziemlich  bäuchecht. 

Indanthrenmarron  R,  1904  von  R.  BOHN  erfunden,  entsteht  nach  D.  R.  P. 
160814  durch  Kalischmelze  der  Diaminoanthrachinon-Formaldehydverbindun^eu. 
.Im  Handel  als  dunkelbraune  Paste,  die  aus  brauner  Küpe  ein  violettstichiges  Braun 
färbt  und  für  Apparatefärberei  nicht  geeignet  ist. 

Indanthrenolive  G   Pulver,    1906  von   M.   H.   ISLER    erfunden,    entsteht    nach 
D.  R.  P.  186990,  indem  Anthracen  mit  3  Tl.  Schwefel  bis  /um  vollständigen  I  nl 
weichen  von  Schwefelwasserstoff  auf  250"  erhitzt  wird.  Schwarzes,  in  den  gebrauch 
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liehen  Mitteln  unlösliches  Pulver.  Färbt  aus  blaugrauer  Hydrosulfitküpe  gut  durch, 
in  oliven  Tönen. 

Indanthrenrot  BN  extra  Teig,  Anthrachinonnaphthacridon,  von  A.  LüT- 
TR1NGHAUS  1911   erfunden.   Man  kondensiert  l-Chloranthrachinon-2-carbonsäure  mit 
xv/\         ß-Naphthylamin  bei  Gegenwart  von  Kupferpulver  und  Di- 
NH-i     I     ]        methylanilin  und  behandelt  die  entstandene  1-Naphthanilido- 
anthrachinon-2-carbonsäure  in  Benzolsuspension  mit  Phos- 
CO  phorpentachlorid  (D.  R.  P.  237235).     Der   Farbstoff  ist  als 

ziegelroter  Teig  oder  Pulver  im  Handel;  in  Xylol  schwer 
löslich.  Er  färbt  aus  bordeauxfarbiger  Küpe  ein  reines  Rot,  dient  auch  in  der  Apparate- 
färberei, zum  Klotzen  und  Drucken,  und  läßt  sich  mit  Rongalit  CL  rein  weiß  ätzen 
(s.  auch  F.  Ullmann  und  H.  Bincer,  B.  41),  748). 

»/\^\^\  Indanthrenrot  O  Teig  und  R,   1907  von 

\y\(/\J     F-  Kacer  erfunden,  sind  Di-1-anthrachinonyl- 
/waA      i  2, 6-     bzw.    2,  7-diaminoanthrachinon,     nach 

TVAH  D.RP.  197554  aus  2,6-  bzw.  2,  7-Dichlor- 

anthrachinon    und    2   Mol.-  Gew.    1-Amino- 

bzw.: 

anthrachinon    dargestellt.     Braunrote    Pasten 
oder  schwarzbraune  Pulver,  in  Xylol  schwer 
löslich.     Färben    Baumwolle     sehr     wasch-, 
— NH  licht-  und  chlorecht  aus  Hydrosulfitküpe. 

Indanthrenschwarz  B  entsteht,  wenn 
man  die  mit  Indanthrengrün  erhaltene  Fär- 
bung auf  der  Faser  einer   Nachbehandlung 

mit  Chlorkalk  unterwirft  (D.  R.  P.  226215).     Ein  sattes  Blauschwarz  erzielt  man  in 

Verbindung  mit  Indanthrendunkelblau  BO. 

Indanthrenviolett  R  extra,  Isoviolanthron,  erhält  man,  wenn  man  Halogen- 
benzanthrone   (F.  P.  349631,  Zus.  6719)  mit  Ätzalkalien  oder  Alkalialkoholaten  auf 
O  130-150°  erhitzt    (Bally    und   H.  Wolff,    D.  R.  P.    194252 

[1906]).  Braunrote  Paste  oder  violettschwarzes  Pulver,  in  Xylol 
rotviolett  mit  braunroter  Fluorescenz  löslich.  Die  Küpe  ist  auch 
violett,  die  Färbung  wasch-,  licht-  und  chlor-,  aber  nicht 
bügelecht. 

Indanthrenviolett    2    R    extra     und     B    extra    sind 

Dichlor-  bzw.   Dibromisoviolanthron,    1909  von    R.  Just 

und    H.  Wolff   nach    D.  R.  P.   217570   erhalten.    Sie   färben 

lebhafter;    RR  hat  eine  rein  himmelblaue,  rot  fluorescierende,  B  eine  dunkelviolette 

Küpe.    Über  die  RT-Marke  s.  lndanthrendunkelbiau  BO. 

Indanthrenviolett  RN  extra,  Anthrach inondiacridon,  von  F.  Ullmann 
1909  erfunden.  1,5- Dichloranthrachinon  wird  mittels 
Anthranilsäure  in  die  Anthrachinon- 1,5 -dianilido-o,  o'- 


NH 

carbonsäure  übergeführt  und  diese  kondensiert  (BASF, 

aD.  R.P.  234977;  F.  Ullmann  und  P.  Ochsner,  A.  381,  10). 
(fKJ  Im  Handel  als  Teig  oder  Pulver  von  schwärzlicher  Farbe, 

in  Xylol  schwer  löslich.  Die  Küpe  ist  dunkelviolett,  die 
NU 

violette  Färbung  bügelecht;  sie  kann  auch  auf  Apparaten 

hergestellt  werden.  Ristenpart. 
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Indazin    M,   OB,   L,   P    ist   ein  1888   von    Weinberg    erfundener    basischer 

0v=/\  Azinfarbstoff.    Er  entsteht  nach  D.  R.  P. 

—f^l^—Nh-  C6H$  47549  aus  Diphenyl-m-phenylendiamin 

^C/  (aus  Resorcin  und  Anilin)  und  salzsaurem 

C6//5  Nitrosodimethylanilin      als     blaues,      in 

und  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pul- 

0-N=/\-NH ■  C6H<  •  N(CH3)2   ver  und  2'bt  ein  lebhaftes  Indigblau  auf 

~N=\J—NHCiHi  tannierter  Baumwolle  und  Halbseide  von 

I  ^c/  guter  Licht-,  Säure-   und  Alkaliechtheit. 

C6//5  Ristenpart. 

Inden,  von  G.  Kraemer  und  A.  Spilker  (B.  23,  3276  [1890])  in  der  zwischen 
yCH2K  176—182°  siedenden  Fraktion  des  Rohbenzols  entdeckt,  ist  ein 
CH  wasserhelles,  bei  179,5  —  180,5°  siedendes  Öl,  das  sich  durch  große 
^  CH^  Unbeständigkeit  auszeichnet,  sich  an  der  Luft  schnell  oxydiert  und 
sich  auch  bei  Luftabschluß,  namentlich  rasch  beim  Erhitzen,  zu  harzartigen 
Körpern  polymerisiert  (s.  M.  Weger  und  A.  Billmann,  B.  36,  640  [1903]).  Erstarrungs- 
punkt —  2°;  D  1,008;  1,002.  Inden  ist  durch  ein  in  gelben  Nadeln  krystallisierendes 
Pikrat  vom  Schmelzp.  98°  charakterisiert.  Eben  dieses  dient  auch  zur  Reindarstellung 
aus  der  genannten  Fraktion  der  Kohlenwasserstoffe  des  Steinkohlenteers,  aus  der 
beträchliche  Mengen  —  etwa  20  —  30%  —  gewonnen  werden  können.  Gleich  dem 
Fluoren   hat   Inden  schwach  sauren  Charakter.    Es  bildet  bei  der  Einwirkung  von 

yCMNa. 
Natrium    oder  Natriumamid    ein   Natriumsalz,  C6///  CH,  das  durch  Wasser 

>  CH  S 
zerlegt  wird  und  zu  seiner  Isolierung  dienen  kann  (Gesellschaft  für  Teerverwertung, 
Duisburg-Meiderich,  D.  R.  P.  205465,  209694;  A.  Weissgerber,  B.  42,  569  [1909]). 
Des  weiteren  ist  Inden  ein  nicht  unwesentlicher  Bestandteil  des  Leuchtgases.  Es 
wird  aus  ihm  durch  starkes  Abkühlen  gewonnen  (M.  Dennstedt  und  C.  Ahrens, 
B.  27,  Kef.  602  [1894]).  Synthetisch  wird  es  auf  verschiedenen  Wegen  erhalten,  am 
bequemsten  aus  Hydrozimtsäure. 

Bei    der    Reduktion    mit    Natrium    und    Alkohol    liefert    Inden    Hydrinden 

0/CH3s^  (G.  Kraemer  und  A.  Spilker,  B.  23.  3281  [1890])  (Kp  176-176,5°; 
CH2  D15  0,957),  das  gleichfalls  im  Steinkohlenteer  vorkommt  (dieselben, 
\ch/  B.  29,  561  [1896];  33,  2257  [1900];  A.  Mosch n er,  B.  33,  737  [1900]). 
Methyl-  und  Dimethylindene  sind  in  der  zwischen  220-230°  siedenden 
Fraktion  des  Steinkohlenteers  enthalten  (J.  Boes,  B.D.  Pharm.  Ges.  12,  84  [1902]). 
Eine  technische  Verwertung  des  Indens  ist  zurzeit  nicht  bekannt.  Polymeri- 
siertes  Inden  ist  als  Ausgangsmaterial  für  die  Fabrikation  von  Lacken  und  Firnissen 
(R.  Lender,  D.  R.  P.  277605)  sowie  celluloidähnlichen  Massen  (F.  Lehmann  und 
J.  Stocker,  D.  R.  P.  297149)  vorgeschlagen  worden.  G.  Co/m. 

Indicatoren  sind  Farbstoffe,  deren  Farbe  Wasserstoffionen  oder  Hydroxyl- 
ionen  schon  in  sehr  geringer  Konzentration  stark  beeinflussen.  Diejenige  Konzentra- 
tion der  Wasserstoffionen,  bei  welcher  die  Farbe  umschlägt,  ist  ein  Maß  für  die 
Empfindlichkeit  des  Indicators. 

Für  einige  der  wichtigsten  Indicatoren  gibt  die  folgende  Zusammenstellung  auf  Grund  der 
Messungen  von  SALESSKY  (/.  Elektischem.  10,  2U4  [1904])  und  von  I  m  s  </.  /  lektrochem.  lü,  208  [!«><> 1 1 } 
an,  bei  welcher  //'-Konzentration  die  daneben  genannte  Färbung  eben  zu  beobachten  ist. 
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.Methylorange     rot 1  •  10~3  Phenolphthalein  farblos 1 

orange 9-10-5  „  rot 1 

„  gelb 1  •  10-5  Lackmus  rot 1 

p-Nitrophenol    farblos 7-10-7  „       violett 2 

gelb 2-10-7  „      blau 1 


10-7 
10-8 
10-5 
10-7 
10-8 


Mit  diesem  Unterschied  in  ihrer  Empfindlichkeit  hängt  die  Verwendbarkeit 
der  verschiedenen  Indicatoren  zusammen.  Phenolphthalein  eignet  sich  nicht  zum 
Titrieren  von  schwachen  Basen,  z.  B.  Ammoniak,  weil  das  bei  der  Neutralisation 
entstehende  Salz  hydrolytisch  gespalten  ist  und  die  nach  der  „Absättigung"  der 
Base  in  der  Lösung  vorhandenen  wenigen  Fi  -  Ionen  einen  scharfen  Farbenumschlag 
dieses  zu  empfindlichen  Indicators  verhindern.  In  solchen  Fällen  muß  man  bekanntlich 
das  viel  weniger  empfindliche  Methylorange  anwenden.  Umgekehrt  ermöglicht  der 
große  Unterschied  in  der  Empfindlichkeit,  in  Mischungen  von  Carbonat  und  Bicarbonat 
zunächst  mit  Phenolphthalein  das  Carbonat  und  darnach  in  derselben  Lösung  mit 
Methylorange  das  Bicarbonat  zu  bestimmen. 

In  gewandter  Weise  erklärte  W.  Ostwald  1894  das  Verhalten  der  Indicatoren  auf  Grund  der 
lonentheorie  folgendermaßen:  „Ein  alkalimetrischer  Indicator  ist  eine  schwache  Säure  oder  Base,  deren 
Ion  eine  andere  Färbung  hat  als  die  nicht  dissoziierte  Verbindung."  Nach  den  Untersuchungen  von 
Bernthsen,  Friedländer  und  von  Hantzsch  läßt  sich  aber  jene  Erklärung  nicht  aufrecht  erhalten 
und  muß  durch  die  bessere  ersetzt  werden:  „Ein  alkalimetrischer  Indicator  ist  eine  schwache  Säure 
oder  Base,  welche  infolge  einer  intramolekularen  Umlagerung  ihre  Farbe  ändert,  sobald  in  der 
Lösung  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  eine  für  jeden  Indicator  kennzeichnende  Grenze 
überschreitet."  Z.  B.  wandelt  sich  bei  Dimethylaminoazobenzol  die  Azoform  in  einen  chinonartigen 
Aufbau  um,  sobald  die  H  -  Konzentration  auf  1-10-3  angestiegen  ist,  wobei  die  Färbung  von  Gold- 
gelb in  Fleischfarbe  umschlägt. 

Literatur:  A.  Thiel,  Der  Stand  der  Indicalorenfrage.  Stuttgart  1911.  -  Glaser,  Indicatoren 
der  Acidimetrie  und  Alkalimetrie.  Wiesbaden  1901.  /<.  Arndt. 

lndigen  D,  F  {Bayer)  ist  das  dem  Acetinblau,  Bd.  I,  102,  zugrunde  liegende 
Indulin.  Ristenpart. 

Indigenfarbstoffe  (Ciba)  sind  Substantive  Baumwollfarbstoffe.  Sie  lassen  sich 
diazotieren  und  entwickeln.  Hierher  gehören  Indigenblau  B,  BB,  R,  BBW  und 
RW,  -echtschwarz  B  sowie  -schwarz  B,  NB,  NO  und  NS.  Ristenport. 

Indigo,  künstlicher,  Bis-indol-2,2'-indigo,  ist  reines  Indigotin  neben- 
ist ein  dunkelblaues  Pulver,  so  gut  wie  unlöslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Benzol,  das  beim  Reiben 
Kupferglanz  annimmt.  Es  krystallisiert  aus  Chloro- 
form, Nitrobenzol,  Anilin  und  Phenol  und  subli- 
miert  beim  Erhitzen.  Schmelzp.  390  —  392°.  Der 
Dampf  ist  feurig  rot  mit  violettem  Stich.  Mit  Hilfe 
von  Lysalbin-  oder  Protalbinsäure  kann  Indigotin  in  kolloidale  Form  gebracht 
werden  (R.  Möhlau  und  M.  R.  Zimmermann,  Ol  Ztrlbl.  1903,  I,  640;  A.  Binz 
und  K.  Schädel,  B.  45,  594  [1915];  BASF,  D.  R.  P.  265  536,  274  970).  Es  bildet 
Salze  mit  1  Mol.  HCl  sowie  mit  1  und  2  Mol.  fi2SOr  Das  Disulfat  ist  ein  kry- 
stallinisches,  grünlich -braunschwarzes  Pulver  {BASF,  D.  R.  P.  121450);  über  das 
Monosulfat  s.  A.  Binz,  A.  325,  200  [1902].  Beide  Salze  dissoziieren  mit  Wasser.  Dasselbe 
gilt  von  dem  mittels  alkoholischer  Natronlauge  aus  Indigotin  gewonnenen  Natrium- 

/QOA/ak  /CO. 

C6H <<  >C-  C(OH)/        )C6HA 

\    NH    /  XNHX 

salz  (BASF,  D.  R.  P.  158625;    A.  Binz,  Z.  angew.  Ch.  19,    1415    [1906];    P.  Fried- 

1  ander,   B.  41,    1036  [1908];    A.  Binz   und    K.  Schädel,   B.  45,  787,   791    [1912]). 

Kochen    mit   starker  Alkalilauge   spaltet    Indigotin    in    Anthranilsäure   und    Indo.xyl- 

aldehyd  (P.  Friedländer   und   E.  Schwenk,  B.  43,  1971   [1910]).     Die  Reduktion 

führt  zu  Indigoweiß:  } 

x  NH  '  x  NH  x 


stehender 

Konstitution. 

Es 

ist 

W 

4 
7 
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X/VY7 

1 

/ 1 
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z      NHX 
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7' 

\l 

im  Indigo,  künstlicher. 

Sie  kann  mit  den  verschiedensten  Mitteln  durchgeführt  werden,  so, mit  Zinkstaub 
(A.  KüFFERATH,  (  h.  /trlbl.  1902,  II,  991 ;  W.  Moltschmidt,  D.  R.  P.  231  325,  239834; 
BASF,  D.R.P.  243  743),  Ferrohydroxyd  (J.  Dumas,  A.  48,  257  [1843];  BASF, 
D.R.P.  230  306),  Sil ici um  {M.L.B.,  D.R.P.  262  833),  Natriumhydrosulfit  (E.  Grand- 
MOUGIN,/  pr.  Ch.  [2]  76,  142(1907];  BASF,  D.R.P.  204  568;  Wedekind  &  Co., 
/).  R.  P.  275121),  mit  trockenem  Natriumäthylat  {Heyden,  D.  R.  P.  245  623)  u.  a.  m. 
Die  Oxydation  des  Indigotins  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure  führt  zum  Isatin 
(F.  R.  Dietz  &  Co.,  D.  R.  P.  229815),  mit  Chlor-  oder  Bromwasser  zu  dessen  Halogen- 
derivaten (O.  L.  Erdmann,/  pr.  Ch.  19,  330  [1840]),  während  man  mit  Bleisuper- 
oxyd in  siedendem  Benzol  Dehydroindigo 

yco.         yco. 
Qw/     >c-<\     >c6//4 

(gelbrote  Täfelchen  vom  Schmelzp.  200-215°)  erhält  (L.  Kalb,  B.  42,  3642,  3653 
[1909];  44,  1455  [1911];  45,2136  [1912];  D.  R.  P.  216889,  220173;  derselbe  und 
J.Bayer,  B.  45,  2155  [1912]). 

Durch  Kochen  von  Indigotin  mit  Essigsäureanhydrid  und  Acetylchlorid  erhält 
man  den  rot  gefärbten  Diacetylindigo  (C.  Liebermann  und  F.  Dickhuth,  B.  24, 
4130  [1891]).  Zu  einem  eigenartigen  Kondensationsprodukt  führt  aber  die  Behand- 
lung des  Indigos  mit  Benzoylchlorid,  wenn  man  die  Bestandteile  mit  Nitrobenzol 
und  Kupferpulver  auf  150-160°  erhitzt  (Ciba,  D.R.P.  259145).  Es  resultiert  hierbei 
ein  in  gelben  Nadeln  krystallisierender  Küpenfarbstoff  (Indigogelb)  vom  Schmelzp. 
275  —  276°,  der  nicht  mehr  zu  Indigo  verseift  werden  kann  (s.  auch  Ciba,  D.R.P. 
259145;  B.  Wuth,  Ch.Ztg.Z5,  667  [1911]).  Kocht  man  Indigo  mit  überschüssigem 
Benzoylchlorid,  so  gewinnt  man  ein  ungefärbtes,  chlorhaltiges  Produkt  vom  Schmelzp. 
242°  (E.  Dessoulavy,  Diss.  Neuchätel  1909),  das  beim  Erhitzen  auf  höhere  Tem- 
peratur in  eben  jenes  Indigogelb  übergeht  (M.  L.  B.,  D.  R.  P.  254  734;  s.  auch  M.  L  B., 
D.R.P.  247 155,  270943,267  384;  Ciba,  D.R.P.  250744).  Cibagelb  (Bd.  III,  567) 
ist  bromiertes  Indigogelb  (G.  Engi,  F.  Fröhlich;  Ciba,  D.  R  P.  246837).  Ähnliche 
Farbstoffe  erhält  man  mit  Phenylessigsäurechlorid  {Ciba,  D.  R.  P.  254  622,  254  684, 
260243,  263470;  E.  Engi,  Z.  angew.  Ch.  27,  144  [1914]). 

Die  Einwirkung  der  Halogene  auf  Indigo,  zuerst  von  A.  Rahtjen  untersucht, 
führt  je  nach  den  Versuchsbedingungen  zu  mono-  bis  hexasubstituierten  Produkten. 
Am  wichtigsten  sind  die  Bromderivate.  Zwar  gelingt  die  Bromierung  unter  Umständen 
auch  bei  Gegenwart  von  Wasser;  doch  ist  es  im  allgemeinen  erforderlich,  dieses 
nach  Möglichkeit  auszuschließen.  In  Eisessig  gelangt  man  zu  5-Brom-  und  5,5'- 
Dibromindigo  (A.  Rahtjen,  D.  R  P.  128575;  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  144  249,  145910, 
149940,  149941,  149988,  154411).  Arbeitet  man  in  Nitrobenzol  und  bei  höherer 
Temperatur,  so  ist  der  Verlauf  wesentlich  glatter,  und  man  kommt  zum  Penta-  und 
Hexabromindigo.  Als  Lösungsmittel  werden  auch  konz.  Schwefelsäure,  Chlorsulfon- 
säure  etc.  vorteilhaft  verwendet.  Der  Eintritt  des  Halogens  erfolgt  zunächst  in  die 
Stellung  5,  dann  7,  dann  4.  Darstellung  von  5,  7,  5',  7'-Tetrabromindigo  s.  G.  Engi, 
Ch.  Ztg.  32,  1178  [1908];  E.  Grandmougin,  B.  42,  4408  [1909];  Danaila,  C.  r.  149, 
1383  [1909];  Bayer,  D.R.P.  205  699;  Ciba  193438,208471,209  078;  M.L.B.  225  227. 
Darstellung  von  4,  5,  7,  4',  5',  7'-  Hexabromindigo:  A.  Schmidt  und  K.  Tiirilss; 
M.L.  B.,  D  R.  P.  225  227,  229352;  E.  Grandmougin,  B.  43,  937,  994  [1910]).  Auf 
analogem  Wege  gelangt  man  zum  5, 7,  5',  7'  -Tetrachlorindigo  (OßEREIT;  BASF, 
D.R.P.  237  262,  Cr.  150,  282  [1910];  Danaila,  C.  r.  149,  1383  [1909])  und  zum 
5,  7,  5',  7'-Dichlordibromindigo  {BASF,  D.  R.  P.  237  262)  sowie  4,  5,4',  5'-Dichlordi- 
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bromindigo  (BASF,  D.  R.  P.  234  Q61).  Halogenderivate  des  Dehydroindigos, 
s.  BASF,  D.  R.  P.  237  262,  239314.  Die  niedriger  substituierten  Halogenindigos  sind 
der  Muttersubstanz  sehr  ähnlich;  nur  der  6,  6'-Dibromindigo  ist  rotviolett  gefärbt. 
Er  hat  sich  mit  dem  antiken  Purpur  als  identisch  erwiesen  (P.  Friedländer, 
B.  42,  765  [1909]).  Tetrabromindigo  ist  erheblich  grünstichiger  und  sehr  viel  chlor- 
cchter  als  Indigo  selbst. 

Die  Sulfurierung  des  Indigos  führt  bei  Verwendung  von  Monohydrat  oder 
schwach  rauchender  Schwefelsäure  zur  5, 5'-Disulfosäure,  deren  Natriumsalz  man 
durch  Ausfällen  der  Lösung  mit  Kochsalz  und  Neutralisieren  mit  Soda  gewinnt 
(Crum,  Berzelius' Jahresb.  4,  189  [1825];  Kfllle,  D.  R.  P.  143  141,  168303;  D.  Vor- 
länder und  PH.  Schubarth,  B.  34,  1860  [1901]).  Erhitzt  man  100  Tl.  Indigo  mit 
150-2C0  Tl.  starker  Handelsschwefelsäure  auf  120-130°,  so  erhält  man  die  Disulfo- 
säure  als  feste  Masse  (B.  W.  Gerland,  D.  R.  P.  180097).  Sulfuriert  man  mit  50%igem 
Oleum  bei  70- S0°,  so  gelangt  man  zur  lndigotetrasulfosäure,  von  Tu.  Reissiq 
zuerst  erhalten  (cf.  P.  Juillard,  Bl.  [3]  7,  619  [1892]).  Beide  Präparate,  früher  sehr 
geschätzt,  sind  jetzt  nur  noch  von  geringer  Bedeutung  und  von  anderen  Farbstoffen 
in  den  Hintergrund  gedrängt  worden. 

Nitro-  und  Aminoderivate  des  Indigos  sind  ohne  technische  Bedeutung: 
Ciba,  D.  R.  P.  221531;  BASF,  D.  R.  P.  242149;  A.  Baeyer,  B.  12,  1316,  1317 
[1879];  P.  Friedländer  und  P.  Cohn,  M.  23,  1006  [1902];  J.  M.  Eder,  M.  24,  13 
[1903] ;  J.  Schwarz,  M.  26,  1253  [1905] ;  M.  Freund  und  A.  Wirsing,  B.  40,  204  [1907]. 

Geschichtliches.  Die  prozentische  Zusammensetzung  des  Indigos  wurde  von  W.  Crum 
(Phil.  Ann.  5,  81)  festgestellt,  seine  Molekulargröße  C14A/l0O,A/,'l879  von  E.  V.  Sommaruoa  (A.  195, 
312)  durch  Bestimmung  der  Dampfdichte  (vgl.  W.  Vaubel,  Ch.  Ztschr.  25,  725  [1901];  Z.  Farben  1, 
39  [1902];  L.  Maillard,  C.  r.  134,  470  [1902]).  Die  richtige  Konstitutionsformel  verdankt  man 
A.  Baeyers  genialen  Untersuchungen  .(B.  16,  2204  [1883]),  nachdem  in  den  Jahren  1868-1882  zahl- 
reiche Indigoformeln  aufgestellt  und  immer  wieder  verworfen  worden  waren.  Vor  Baeyer  waren  von 
Tatsachen,  die  für  die  Aufklärung  des  Baues  des  Indigomoleküls  von  erheblicher  Wichtigkeit  waren, 
bekannt,  daß  der  Farbstoff  bei  der  Destillation  Anilin  liefert  (O.  Unverdorben,  P.  A.  8,  397  [1826]), 
daß  er  beim  Kochen  mit  Kalilauge  neben  Anilin  Anthranilsäure  (J.  Fritzsche,  A.  36,  84  [1840]; 
39,  83  [1841]),  bei  der  Oxydation  Isatin  CbH,02N  liefert  (O.  F.  ERDMANN,  /  pr.  Ch.  24,  I  [1841]; 
Laurent,  J.  pr.  Ch.  25,  434  [1842])  und  mit  konz.  Salpetersäure  Nitrosalicylsäure  und  Pikrinsäure. 
Aus    all    diesen   Beobachtungen   ergibt  sich   mit  Sicherheit,   daß   dem    Indigo  die   Atomgruppierung 

^q  eigen  sein  muß.  Es  gelang  Baeyer  und  A.  Emmerling  1870  (B.  3,  514),  das  aus  Indigo 
erhaltene  Isatin  (s.  d.  Bd.  VI,  525)  in  den  Farbstoff  zurückzuführen,  indem  sie  es  mit 
Phosphorpentachlorid  in   das  Chlorid  verwandelten   und  dieses  reduzierten.   Vollständig 

NH  wur<^e  diese  Synthese  aber  erst  1878,  als  es  glückte,  das  Isatin  aus  Phenylessigsäure  auf- 
zubauen. S.  auch  die  Synthese  des  Isatins  aus  o-Nitrobenzoesäure  von  L.  Claisen  und 
J.  Shadwell,  B.  12,  350  [1879].  Das  Indol  ist  die  Muttersubstanz  des  Isatins  und  Indigos,  wie 
Baeyer  erkannte.  Es  erhielt  seinen  Namen  von  dieser  Beziehung  (Baeyer  und  C.  A.  Knop,  A.  140, 
4  [1866]).  1868  stellte  es  Baeyer  durch  Zinkstaubdestillation  von  reduziertem  Indigo  dar  (B.  1,  17 
[1868];  A.  140,  296  [1866]),  während  es  umgekehrt  durch  Oxydation  mit  Ozon  in  den  Farbstoff 
zurückgeführt  werden  kann  (M.  NENCKI,  B.  8,  725  [1875]).  Daß  nun  im  Indigo  2  Mol.  Indol  bzw. 
Isatin  miteinander  verkettet  sind,   ergibt  sich  aus  der  außerordentlichen  Leichtigkeit,  mit  der  Indoxyl 

/Yco\ 
r  )       c/t\ 

\y\NfJ/ 

-  schon  durch  Einwirkung  des  Luftsauerstoffs  -  in  Indigo  übergeht.  Auch  Indoxyl  war  von  Baeyer 

-  aus  o-Nitrozimtsäure  über  o-Nitrophenylpropiolsäureester,  Isatogensäureester  und  Indoxylsäure  - 
künstlich  gewonnen  worden  (B.  14,  1744  [1881];  15,  56  [1882];  16,  2189  (1883]).  In  der  Tat  gelingt 
es,  aus  einem  Komplex,  der  das  gesamte  Kohlenstoffskelet  des  Farbstoffs  enthält,  nämlich  aus  dein 
o-Dinitro-diphenylacetylen 

yC-.CC-.C^ 

\N02     NO/ 
den  Indigo  aufzubauen  (A.  BAEYER,  B.  15,  50  [1882],  BASF,  D  R.  P.  19266). 

Die  erste  Indigosynthese  (1870)  stammt  von  A.  Emmerling  und  C.  Engler  (B.  3,  8S5 ; 
vgl.  B.  9,  1106,  1422  [1876]).  Sie  erhielten  den  Farbstoff  in  Spuren  aus  o-Nitroacetophenon  bei  der 
I"   tillation  mit  Zink-taub  und  Natronkalk.    Dann  gewann  ihn   diucli  Oxydation  von  Indol  Nencki 
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1875  (B.  8,  727).  Diese  Darstellung  ist,  seitdem  Indol  aus  Steinkohlenteer  in  größerer  Menge  isoliert 

,n  ist  (D.R.P.  233204),   sehr  wesentlich  verbessert  worden  (BASF,    D.R.P.   130629,    132405; 

II    Pauly  und  K.  Gundermann,  B.  41,  4002(1908];  Ch.  Porcher,  Bl.  [4]  5,  526  [1908];  GESELL- 

rEERVERWERTUNG   m.   B.  H.,  D.R.P.  230542;    R.  WEISSQERBER,    B   46,  658  [1913]). 

Dann  folgte  die  BAEYERsche  Synthese  aus  Isatin  (s.  o.).    Baeyer  verdankt    man   auch   die   ersten  in 

in  hink  ausgeführten  Synthesen,  die  zur  Erzeugung  des  Farbstoffs  eine  Zeitlang  dienten,  nämlich 

die    Darstellung    aus    o-Nitrophenylpropiotsäure    (1880;    D.R.P.    11851,    12601)    und    aus    o-Nitro- 

phenylmilchsäuremethylketon   (1882;   BASF,   D.R.P.   19768;   s.  u.).   K.  Heumann  gelang  es    1890 

im  Phenylglycin  (B.  23,  3043,  3431;    K.  HEUMANN  und  F.  BACHOFEN,  B.  26,  225  [1893];/  pr.  Ch. 

43,  111  [1891];   A.  Biedermann  und  R.  Lepetit,  B.  23,  3289  [1890];  L.  Lederer,//?/-.  Ch.  42,  383 

[1890])  und  der  BASF  1897  in   der  gleichfalls  zuerst  von   Heumann   vorgeschlagenen  {B.  23,   3431) 

Anthranilessigsäure  ein   geeignetes,    ergiebiges   Ausgangsmatenal    für -die   technische    Fabrikation    zu 

finden.  Bei  beiden  Verfahren  stellt  man  Indoxyl 

,OH 
CO  C  \ 

CM/       Nc/Zj  bzw.  Indoxylsäure  C6h/        JC-C02H 

als  intermediäres  Produkt  aus  den  Glycinderivaten  durch  Alkalischmelze  dar.  Es  ist  ein  eigenartiger 
Zufall,  daß  die  wichtigste  technische  Indigosynthese  vom  Anilin  ausgeht,  dem  Stoff,  der  zuerst  aus 
Indigo  (1826)  erhalten  worden  war.  Brauchbar  wurde  das  HEUMANNsche  Verfahren  aber  erst,  als 
man  im  Natriumamid  ein  geeignetes  Kondensationsmittel  gefunden  hatte  (J.  Pfleger;  Deutsche 
Gold-  und  Silberscheideanstalt,  D.  R.  P.  137955).  Der  Erwerb  des  betreffenden  Patents  setzte 
die  M.  L.  B.  in  die  Lage,  die  Fabrikation  des  künstlichen  Indigos  aufzunehmen.  Das  wesentlich  kom- 
pliziertere Verfahren  der  BASF,  welches  von  der  Anthranilsäure  ausgeht,  ist  unter  H.  Bruncks 
Leitung  in  20jähriger  mühevollster  Arbeit  ausgebaut  worden.  Es  erforderte  zur  Gewinnung  der  not- 
wendigen Zwischenprodukte  die  Gründung  ganzer  Industrien  (Darstellung  von  Chlor,  Darstellung 
von  Chloressigsäure,  Oxydation  von  Naphthalin  mit  503  nach  Sappers  Verfahren  unter  Mitwirkung 
von  Quecksilber  als  Kontaktsubstanz,  Regenerierung  der  hierbei  abfallenden  Sö2  zu  S03  nach  dem 
Kontaktverfahren;  s.  H.  BRUNCK,  B.  33,  Sonderheft  LXXI  [1900]).  Seit  1897  brachte  die  BASF,  seit 
1901  M.  L.  B.  den  künstlichen  Indigo  in  den  Handel.  Wie  seinerzeit  zwischen  Waid  und  Indigo, 
so  entspann  sich  jetzt  zwischen  dem  Natur-  und  dem  Kunstprodukt  ein  Konkurrenzkampf,  der  mit 
dem  unbestrittenen  Sieg  des  letzteren  endete,  weil  die  Vorteile  in  seiner  Anwendung  und  der 
geringere  Preis  langsam,  aber  sicher  augenfällig  wurden.  In  seinem  Verlauf  erinnert  dieser  Wettstreit 
an  die  Verdrängung  des  Krapps  durch  das  Alizarin.  Bei  Einführung  des  künstlichen  Indigos  hatte 
man  nicht  nur  die  indischen  Pflanzer  zu  bekämpfen,  welche  mit  allen  erdenklichen  Mitteln  (Ver- 
besserung der  Kultur  und  Darstellungsverfahren)  das  Naturprodukt  konkurrenzfähig  zu  machen  ver- 
suchten, und  die  holländischen  und  englischen  Händler,  sondern  auch  die  Abneigung  der  Färber  una 
zum  Teil  auch  der  Behörden  -  manche  Militärbehörden  untersagten  die  Verwendung  des  künst- 
lichen Farbstoffs. 

Ein  drittes  technisches,  sehr  ingeniöses  Indigoverfahren  rührt  von  T.  Sandmeyer  (Geigy)  her 
(s.  u.),  erwies  sich  aber  dem  der  BASF  und  der  M.  L.  B.  nicht  als  ebenbürtig. 

Die  zahlreichen  künstlichen  Darstellungen  des  Indigos  (es  sind  jetzt  etwa  30 
bekannt,  welche  von  Baeyer  und  vielen  anderen  Forschern  herrühren)  müssen  hier 
übergangen  werden.  Wir  beschränken  uns  auf  die  Beschreibung  der  Synthesen, 
welche  für  die  technische  Fabrikation  von  Wichtigkeit  sind  bzw.  waren. 

1.  Synthese  aus  o-Nitro'pheny  Ipropi  Ölsäure  (A.  Baeyer,  B.  13,2254(1880];  D.  R.P  11857) 
Ausgangsmaterial  ist  Toluol,  das  über  den  Benzaldehyd  nach  der  PtRKiNschen  Reaktion  in  Zimtsäure 
verwandelt  wird.  Diese  liefert  bei  der  Nitrierung  o-  und  p-Nitrozimtsäure,  von  der  nur  die  erstere  für 
die  Indigodarstellung  in  Betracht  kommt.  Behandelt  man  ihr  Dibromadditionsprodukt  mit  alkoholischer 
Kalilauge,  so  erhält  man  o-Nitrophenylpropiolsäure,  kurz  Propiolsäure  genannt.  Diese  gibt  beim  Kochen 
mit  Alkalilauge  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Reduktionsmitteln  Indigo.  Die  ganze  Reaktions- 
folge wird  durch  folgende  Formelbilder  veranschaulicht: 

,C//3  yCHO  yCH-.CH    COM  ,CN    Ch    COM 

\vO, 
/C\CCOM  /CO\  /C°^ 

C     :  C 


^N02  \^\a/02  Sil  NH' 

Die  Erklärung  der  letzten  Reaktionsphase  ist  nicht  ganz  einfach    I  s  isl  als  sicher  anzunehmen, 
daß   sich    zunächst    aus   der    Propiolsäure    durch   Anlagerung    von    Wasser   o-Nitrobenzoylessigsäure 

/CocFtyCOM  y\/co 

bildet.  Als  weiteres  Zwischenprodukt  durfte  Isatogensäure  f     J  (      C02H 

^N02  \/     NO 

anzunehmen  sein. 

Als  Reduktionsmittel  benutzte  mau  anfangs  Traubenzucker,  spätei  xanthogensaures  Natrium;  als 
alkalisch  wirkendes  Agens  dient  am  besten  Borax.  Die  Propiolsäure  wurde  von  dei  BASI   in  den  Handel 
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gebracht  und  besonders  zur  Erzeugung  des  Farbstoffs  auf  der  Faser  benutzt  (Propiolsäuredruck, 
BASF,  D.  R  P.  15516,  14997).  Das  so  erzeugte  Blau  konnte  seines  hohen  Preises  wegen  den  natürlichen 
Farbstoff  nicht  verdrängen.  Die  Synthese  hat  2  erhebliche  Mängel.  Erstens  verläuft  die  Nitrierung  der 
Ztmtsäure  wenig  glatt.  Sie  liefert  im  besten  Fall  70",,  o-Säure,  und  für  die  abfallende  p-Verbindung 
gibt  es  keine  ausreichende  Verwendung  (sie  kann  zur  Gewinnung  von  p-Nitrobenza!dehyd  dienen). 
Zweitens  ist  die  Überführung  der  Propiolsäure  in  den  Farbstoff  nicht  quantitativ,  da  ein  Teil  der 
Säure  in  Isatin  übergeht.  Jetzt,  wo  o-Nitrobenzaldehyd  leichter  technisch  zugänglich  geworden  ist, 
stellt  man  o-Nitrozimtsäure  zweckmäßig  aus  ihm  nach  der  PERKlNschen  Reaktion  dar  (Baeyer, 
D  R.  P  11853;  vgl.  S.  Gabriel,  B.  49,  1608  [1916]).  Noch  heute  findet  aber  Propiolsiure  Verwendung, 
u.  zw.  zu  einem  äußerst  scharfen  Nachweis  von  Traubenzucker  im  Harn.  Sie  wird  zu  diesem  Zweck 
in  Tablettenform  von  Merck  in  den  Handel  gebracht. 

2.  Synthese  aus  o-Nitropheny  lmilchsäuremethy Iketon  (A.  Baeyer  und  V  Drewsen, 
B.  15.  2856  (1882);  16,  2205  [1883];  BASF,  D.  R.  P.  19768).  Ausgangsmaterial  ist  Toiuol,  welches  über 
o-Nitrotoluol  in  o-Nitrobenzaldehyd  verwandelt  wird  (E.  FISCHER,  DR  P.  48722;  M.L.B.,  D.R.P.  9 1503, 
92084,  93539,  97847,  97848;  vgl.  Bd.  II,  304).  Behandelt  man  o-Nitrobenzaldehyd  mit  Aceton  und 
wenig  Alkali,  so  entsteht  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon.   Dieses  wird  mit  Ätzalkalien  in  Indigo 

yCH :  CM  ■  CO  ■  CH3 
und  Essigsäure  gespalten,  wobei  intermediär  o-Nitroacetocinnamon  Cbü/  auftritt: 


CHO        y,    y  CH(Ofi)  ■  CH2  ■  CO  ■  CH,        y.       .  CO^  ,  CO^ 

~\A/vo 


N02 


NO,  v   X7V03  V   ^AW  XAW 

Auch  dieses  Verfahren  wurde  eine  Zeitlang  von  Monnet  ausgeführt.  Von  der  gleichen  Firma  wurde 
aus  Nitrotolylaldehyd  der  etwas  grünstichigere  7,7'-Dimethylindigo  (D.R.P.  113601)  hergestellt. 

Das  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon  wurde  ferner  in  Form  seiner  von  G.  Ulrich  entdeckten 
beständigeren  Bisulfitverbindung  (Kalte,  D.  R.  P.  73377)  verwendet.  Sie  kam  in  Pastenform  als 
Indigosalz  I  in  den  Verkehr  und  diente  gleich  der  Propiolsäure  zum  Indigodruck  (E.  FISCHER  und 
Oppermann  1892;  Kalle,  D.  R.  P.  105  630,  108  722,  109  800),  indem  man  sie  aufdruckte  und  den  Farb- 
stoff durch  ein  Bad  in  heißer  Natronlauge  entwickelte.  Abgesehen  davon,  daß  sie  sehr  lichtempfindlich 
war  und  deshalb  zweckmäßig  erst  unmittelbar  vor  dem  Gebrauch  dargestellt  wurde,  lieferte  sie 
schlechte  Ausbeuten  an  Indigo.  Ein  weiterer  Mangel  des  Verfahrens  war  die  starke  Mercerisierung  der 
Faser,  die  von  der  konz.  Lauge  bewirkt  wurde.  Auch  war  der  Preis  relativ  hoch  (s.  E.  Fischer, 
Ch.  Ztg.  17,  1069  [1893];  Watson  Smith,/  Ch.  I.  12,  988  [1895]). 

Ein  neueres  Verfahren  zur  Darstellung  von  o-Nitrophenylmilchsäuremethylketon  beruht  auf  der 
Oxydation  von  o-Nitrophenylnitromethan  (Monnet,  D.  R.  P.  238331). 

3.  Synthese  aus  Phenylglycin   (K.  Heumann,  B.  23,  3043  [1890];  D.R.P. 

54626;    H.  Brunck,   B.  33,   Sonderheft  LXXI  [1900]).    Ausgangsmaterial  ist  Benzol. 

Es   wird   über   Nitrobenzol   in   Anilin   übergeführt.    Aus   diesem   erhält  man   durch 

Kondensation  mit  Chloressigsäure  Phenylglycin.  Dieses  gibt  beim  Verschmelzen  mit 

Alkali  Indoxyl,  das  sich  an  der  Luft  zu  Indigoblau  oxydiert: 

,N02  yNH7  .NHCH.COM         ^    /NH\ 

CH,-" 

^co/ 

COs^  yCO^ 

c=c 

Wie  man  sieht,  führt  hier  der  Weg  zum  Indigo  über  relativ  wenig  Zwischen- 
glieder, die  zudem  in  beliebigen  Mengen  zur  Verfügung  stehen,  während  das  bei 
den  beiden  vorbesprochenen  Synthesen  benötigte  Toiuol  nicht  in  genügenden 
Mengen  beschafft  werden  könnte,  um  den  Indigobedarf  der  Welt  zu  decken,  selbst 
wenn  man  es  zu  keiner  andern  Verwendung  heranziehen  würde.  Die  Ausbeuten 
nach  diesem  Verfahren  waren  anfangs,  als  man  die  Kondensation  des  Phenylglycins 
durch  Verschmelzen  mit  Alkalien  bewirkte,  sehr  gering  (vgl.  W.  Hentschel,  J.pr.  Ch. 
[2]  57,  198  [1898]).  Der  Hauptmangel  des  HEUMANNSchen  Verfahrens  liegt  in  der 
hohen  Temperatur  der  Schmelze,  welche  einen  beträchtlichen  Teil  des  Indoxyls  ver- 
nichtet. Um  diese  Zerstörung  des  Indoxyls  möglichst  zu  verhindern,  muß  man  also 
den  Schmelzpunkt  herabsetzen.  Dies  geschieht  durch  Verwendung  von  Natriumamid 
als  Kondensationsmittel  (J.  Pfleger;  Deutsche  Gold-  und  Silberscheideanstalt 
vorm.  Rössler,  D.  R.  P.  137955).  Diese  Erfindung  machte  die  HeumannscIic  Synthese 
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erst  lebensfähig;  denn  die  Indoxylbildung  aus  Phenylglycin  erfolgt  mittels  Natrium- 
amids  schon  bei  180-210°.  Ein  anderer  Mangel  des  HEUMANNSchen  Verfahrens 
war  das  Auftreten  einer  Nebenreaktion,  die  darin  besteht,  daß  das  Olycinalkali  durch 
Feuchtigkeit  in  Anilin  und  glykolsaures  Kalium  gespalten  wird  (H.  Feuchter,  Ch.  Ztg. 
38,  273  [1914]).  Bei  Verwendung  von  Natriumamid  wird  aber  jede  Spur  von  Wasser 
durch  das  Reagens,  das  hierbei  in  Ammoniak  und  Ätznatron  zerfällt,  gebunden,  so 
daß  dem  Eintreten  der  Nebenreaktion  vorgebeugt  wird.  Ein  dritter  Fehler  des  ursprüng- 
lichen HEUMANNSchen  Verfahrens  war  schließlich  der  mangelnde  Luftabschluß  beim 
Verschmelzen.  Dieser  hat  zur  Folge,  daß  sich  ein  Teil  des  Indoxyls  zu  Isatin  oxydiert, 
das  sich  dann  mit  unverändertem  Indoxyl  zu  Indirubin: 

,CO.  /CO, 

\v///        XCt/// 

kondensierte,  so  daß  die  Ausbeute  an  Indigo  herabgesetzt  wurde.  Auch  dieser  Übel- 
stand wird  durch  das  Natriumamid  beseitigt,  da  dieses  durch  Ammoniakentwicklung 
eine  sauerstofffreie  Atmosphäre  schafft.  Nicht  völlig  zu  vermeiden  ist  aber  eine  Selbst- 
kondensation des  Indoxyls  zum  Indigoid  des  Pseudoindoxyls,  das  durch  nachfolgende 
Oxydation  in  Indoxylrot  (Pseudoindigorot)  übergeht: 

yCO.  yCfi3K  yCO,  /CH, 

C6fi/        )C=C(        \NH-+CbH/       >C=C<  JN, 

^NH/  XQ///  X/V///  XC6W/ 

sowie  die  Bildung  von  etwas  Indol. 

Es  sei  erwähnt,  daß  es  auch  ohne  Verwendung  von  Natriumamid  gelingt,  die 
Mängel  der  HEUMANNSchen  Indoxylschmelze  zum  großen  Teil  zu  beseitigen  (BASF 
D.  R.  P.  1 79 933),  indem  man  die  Temperatur  der  Schmelze  durch  Verwendung  eines 
Ätzkali-Natron-Gemisches,  das  niedriger  als  seine  Komponenten  schmilzt,  herabsetzt 
und  völlig  wasserfreie  Materialien  unter  Zusatz  von  Kalk  benutzt. 

Die  Chloressigsäure  wird  durch  Chlorieren  von  Eisessig  gewonnen  (s.  Bd.V,  26). 

Zur  Darstellung  von  Phenylglycin  kondensiert  man  Anilin  mit  Chloressig 
säure  in  wässeriger  Lösung  (F.  Schwebel,  B.  10,  2046  [1877];  C.  A.  Bischoff  und 
A.  Hausdörfer,  B.  23,  1987  [1890];  A.  Hausdörfer,  £.22,  1797  [1889]),  wobei  man 
zur  Bindung  der  abgespaltenen  Salzsäure  Natronlauge  oder  Natriumacetat  zufügt.  Als 
Nebenprodukte  entstehen  hierbei  Anilidodiessigsäure,  CtHs  •  N(CH2  ■  C02H)z,  und 
etwas  Phenylaminoessigsäureanilid,  C6MsNM-C/i2CONHC6/is. 

Ein  zweites  Verfahren  beruht  auf  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  und  Cyanwasserstoff  auf 
Anilin,  wobei  als  Zwischenprodukt  das  Nitril  des  Phenylglycins  gebildet  wird: 

Q//5  •  NH,  +  CH20  +  HCN  —  Q//5  •  NH  ■  CH2  ■  CN  —  C6H,  •  NH  ■  CH3  ■  COM. 

Diese  altbekannte  Reaktion  wurde  von  F.  Bender  (M.L.B.,  D.R.P.  135332)  in  technisch  brauch- 
bare Form  gebracht.  Man  mischt  unter  guter  Kühlung  75  Tl.  Formaldehyd  (40%  ig)  mit  einer  wässerigen 
Lösung  von  50  Tl.  Cyankalium  (98%  ig),  gibt  93  Tl.  Anilin  und  so  viel  Alkohol  hinzu,  daß  eine 
homogene  Lösung  entsteht.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  destilliert  man  den  Alkohol  ab  und 
dampft  die  Lösung  des  Phenylglycinnatriums  ein.  Der  Prozeß  verläuft  im  wesentlichen  ohne  Bildung 
unerwünschter  Nebenprodukte  (vgl.  H.  BuCHERER  und  A.  GROLEE,  B.  39,  987  [1906]). 

Ob  das  Chloressigsäure-  oder  das  Formaldehydverfahren  vorzuziehen  ist,  hängt 
von  den  Schwankungen  der  Preise  der  Ausgangsmaterialien  ab.  Beide  Verfahren 
scheinen  einander  ebenbürtig  zu  sein.  In  jedem  Fall  ist  es  notwendig,  reines 
Phenylglycin  zu  verschmelzen.  Phenylglycin  schmilzt  bei  127°.  Es  bildet  ein 
charakteristisches  Kupfersalz. 

Das  Natriumamid  wird  nach  D.R.P.  117623  der  Deutschen  Gold-  und 
Silberscheideanstalt  gewonnen.  In  einen  mit  geschmolzenem  Natrium  beschickten 
Tiegel  wird  Ammoniakgas  unter  einem  bestimmten  Druck  durch  ein  Rohr  ein- 
geleitet. Das  Gas  wird  durch  ein  Sieb,  das  im  Tiegel  wenig  über  der  Rohröffnung 
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angebracht  ist,  fein  verteilt  und  setzt  sich  glatt  mit  dem  Metall  um.  Auf  1  kg 
Natrium  braucht  man  etwa  1  kg  Ammoniak.  Das  Ende  der  Reaktion  ist  am  Auftreten 
freien  Gases  erkennbar.  Schmelzp.  des  Natriumamids  ist  210°  (Ch.  Ztg.  42,  187  [1918]). 

Bei  Ausführung  der  Indoxylschmel  ze  wurde  ursprünglich  [D.  R. P.  137955) 
so  verfahren,  daß  man  in  3  Tl.  geschmolzenes  Natriumamid  bei  etwa  180°  1  Tl. 
Phenylglycin  unter  Rühren  eintrug.  Später  verdünnte  man  das  Natriumamid  mit 
einem  Gemisch  von  Ätzkali  und  Ätznatron  (das  bekanntlich  niedriger  als  jeder 
seiner  Bestandteile  schmilzt),  um  die  Einwirkung  zu  mildern.  Schließlich  kam  man 
zu  dem  wahrscheinlich  jetzt  benutzten,  rationellsten  Verfahren,  bei  dem  fertiges 
Natriumamid,  wenn  überhaupt,  nur  zur  Einleitung  der  Reaktion  angewendet 
wird,  während  man  im  übrigen  mit  Natriummetall  arbeitet,  das  in  der  Schmelze 
mit  Ammoniak  behandelt  wird.  Diese  Arbeitsweise  hat  den  großen  Vorteil,  daß  das 
bei  der  Reaktion  freiwerdende  Ammoniak  sofort  wieder  zur  Bildung  von  Natrium- 
amid verbraucht  wird.  Der  Ammoniakverbrauch  wird  dadurch  wesentlich  geringer  als 
bei  dem  ursprünglichen  Verfahren.  Amid-  und  Indoxylbildung  erfolgen  in  einer 
Operation,  und  die  Ausbeute  wird  beträchtlich  erhöht. 

.Man  schmilzt  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  1000  Tl.  Kalinatron,  verdrängt  die 
Luft  durch  Ammoniak,  trägt  110  Tl.  Natrium,  dann  bei  200°  im  Ammoniakstrom  425  Tl.  Glycinkalium 
im  Lauf  von  etwa  3 '4  Stunden  ein  und  erhitzt  noch  kurze  Zeit  im  Ammoniakslrom.  Aus  der  Schmelze 
kann  man  Indoxyl  (Schmelzp.  185°,  gelbe  Krystalle  ;  s.  D.  VORLÄNDER  und  B.  DRESCHER,  ß.  34, 
1856  [1901];  35,  1701   [1902])  isolieren. 

Die  Oxydation  des  Indoxyls  zum  Farbstoff  erfolgt  durch  Einblasen  von  Luft 
in  die  wässerige  Lösung  der  Schmelze.  Die  Ausbeute  beträgt  im  günstigsten  Fall 
92%  (s.  F.  Thomas  und  W.  Bloxam,  A.  G.  Perkin,  Soc.  95,  842  [1909];  Perkin, 
Soc.  95,  842  [1909]).  Sie  wird  durch  die  schon  erwähnten  roten  Nebenprodukte 
(Indirubin,  Pseudoindigorot)  herabgesetzt.  Ihre  Menge  konnte  beim  Arbeiten  nach 
dem  ursprünglichen  HEUMANNschen  Verfahren  bis  20%  des  Indigos  betragen,  während 
bei  Verwendung  des  Natriumamidverfahrens  ihr  Entstehen  sehr  eingeschränkt  ist.  Es 
soll  weiter  dadurch  vermindert  werden,  daß  man  die  Oxydation  der  Schmelze  bei 
Gegenwart  von  Salpeter  vornimmt  (M.L.B.,  D.R.P.  149638). 

Eine  ganze  Anzahl  von  Verfahren  gestattet,  den  künstlichen  Indigo  von  seinen  roten  Begleit- 
stoffen zu  befreien,  so  die  Extraktion  mit  Pyridinbasen  (M.L.B.,  D.R.P.  134  139)  oder  roher  Carbol- 
säure  (BASF,  D.  R.  P.  158  500)  welche  die  Beimengungen  lösen,  oder  Erhitzen  auf  höhere  Temperatur 
(BASF,  D.R.P.  148  114)  ev.  in  Teigform  im  Autoklaven  (BASF,  D.R.P  179351),  wobei  die  roten 
Farbstoffe  zerstört  werden. 

Das  Natriumamidverfahren  wird  von  M.  L.  B.  und  Clba  ausgeführt.  Es  ist  zur- 
zeit das  ökonomischeste  und  allen  anderen  Verfahren  überlegen. 

Nach    dem    oben    erwähnten  D.  R.  P.  1 79  933    soll    angeblich  Heyden  Indigo 

darstellen.  Man  arbeitet  mit  einem  molekularen  Gemisch  von  Ätznatron  und  Ätzkali, 

das   vorher  durch    Zusatz    der   erforderlichen    Menge   Natrium,   Natriumoxyd    oder 

Natriumamid   entwässert  worden  ist  {D.  R.  P.  82876).   Ein  starker  Zusatz  von  frisch 

gebranntem,  feinst  gepulvertem  Kalk  dient  weiterhin  zur  Bindung  des  bei  der  Reaktion 

sich  abspaltenden  Wassers. 

Erhitzt  man  z.  B.  ein  sorgfältig  hergestelltes  Gemisch  von  2900  Tl.  Ätzkali,  2100  Tl.  Ätznatron, 
1000  Tl.  Kalk  und  500  Tl.  Phenylglycinkalium  1  Stunde  unter  energischem  Rühren  bei  möglichstem 
Luftabschluß  auf  250—260°,  so  erhält  man  eine  Ausbeute  von  etwa  80%  der  Theorie  an  Indigo.  Bei 
Verwendung  von  Ätzbaryt  statt  des  Kalkes  kann  die  Ausbeute  90%   übersteigen. 

Kondensiert  man  Phenylglycin  mit  rauchender  Schwefelsäure,  so  findet  neben 
der  Ringbildung  Sulfurierung  statt,  und  man  gelangt  schließlich  zur  Indigodisulfo- 
säure  {Bayer,  D.R.P.  63218;  B.  Heymann,  B.  24,  1476,  3066  [1891];  R.  Knietsch, 
B.  24,  2086  [1891]). 
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4.  Synthese  aus  Phenylglycin-o-carbonsäure  {BASF,  1807).  Ausgangs- 
material ist  das  in  beliebiger  Menge  und  zu  billigstem  Preis  zur  Verfügung 
stehende  Naphthalin.  Es  wird  mit  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von  Quecksilber 
(BASF,  D.  R.  P-  91202)  zu  Phthalsäureanhydrid  oxydiert.  Das  Quecksilbersulfat, 
welches  sich  hierbei  bildet,  wirkt  als  Oxydationsmittel  und  Sauerstoffüberträger.  Die 
Schwefelsäure  geht  bei  dem  Prozeß  in  schweflige  Säure  über,  die  nach  dem  Kontakt- 
verfahren zu  Schwefelsäureanhydrid  regeneriert  wird.  In  letzter  Instanz  wird  die 
Oxydation  also  durch  den  Luftsauerstoff  bewirkt.  Aus  dem  Phthalsäureanhydrid 
gewinnt  man  in  altbekannter  Weise  Phthalimid.  Dieses  wird  nach  der  Hofmann- 
schen  Reaktion,  welche  von  S.  Hoogewerff  und  W.  A.  van  Dorp  (R.  5,  252  [1886]; 
6,  373  [1887];  8,  173  [1888])  auf  Imide  2wertiger  Säuren  übertragen  wurde,  in 
Anthranilsäure  übergeführt.  Aus  der  Anthranilsäure  gewinnt  man  Phenylglycin-o- 
carbonsäure  nach  2  ungefähr  gleichwertigen  Verfahren,  die  denen  der  Glycin- 
darstellung  entsprechen,  nämlich  1.  durch  Kondensation  mit  Chloressigsäure  (BASF, 
D.  R.  P.  85071)  und  2.  durch  Behandlung  mit  Formaldehyd  und  Cyankalium  und 
Verseif ung  der  intermediär  entstandenen  co-Cyanmethylanthranilsäure: 

,NH2  yNH    CH2  ■  CN  ,NH  ■  CH2  ■  C02H 

ctn4(        +  kcn  +ch2o-+  cm  — ■  c6//,< 

\co2h  ^co2h  \co3/y 

(F.  Bender,  Leonhardt,  D.  R.  P.  117924;  BASF,  D.  R.  P.  158  346). 

Aus  der  Phenylglycin-o-carbonsäure  erhält  man  durch  Alkalischmelze  fast  quanti- 
tative Ausbeuten  an  Indoxylcarbonsäure  (Knietsch  und  Seidel;  BASF,  D.RP.  56273, 
85071).  Hierzu  sei  bemerkt,  daß  man  es  in  der  Hand  hat,  Indoxylsäure  oder  direkt 
Indoxyl  zu  gewinnen.  Mit  Natron  bei  235  —  265°  entsteht  das  erste  Produkt,  mit 
Kali  bei  280-290°  das  zweite  (D.R.P.  85071);  beide  können  mit  Säuren  in  freier 
Form  abgeschieden  werden  (BASF,  D.  R.  P.  85494).  Schließlich  folgt  wieder  die 
Oxydation  zum  Farbstoff.  Die  Etappen  der  Synthese  werden  durch  folgende  Formel- 
bilder, wiedergegeben: 


o  -*  r     1  NH 

\co/        n/\Co/  \com 


/NH\  /vco\     /cov\ 

CCö2H  —  [       ]  C=C  \       ) 

\  c  •  V\N///       \NH/\/ 

I 
OH 

Darstellung  von  Phthalsäureanhydrid  (R.  Bohn;  BASF,  D.R.P.  Q1202,  F.  Winteler, 
Ch.  Ztg.  32,  602  [1902)).  Man  stellt  zunächst  aus  350  kg  Naphthalin,  3675  kg  Schwefelsäure  (66°  Be.) 
und  1050  kg  Oleum  (23  %  ig)  durch  3stündiges  Rühren  eine  Lösung  dar.  Der  Oxydationskessel  ist 
eine  eiserne,  im  Mauerwerk  sitzende,  mit  Gas  beheizte  Pfanne,  mit  Rührwerk,  Druckmesser,  Kühler 
und  Vakuumleitung  versehen.  Man  beschickt  ihn  mit  4  kg  Quecksilber  und  120  kg  Monohydrat,  läßt 
die  Schwefelsäure  abdestillieren  und  zu  dem  rückständigen  Quecksilbersulfat  die  Naphthalinlosimg  in 
Portionen  von  je  22/  zufließen,  so  daß  diese  Menge  in  etwa  15  Minuten  abdestilliert.  Sobald  der 
Kohlendioxydgehalt  der  entweichenden  Gase  0,6-0,8%  erreicht,  fügt  man  konz.  Schwefelsäure  hinzu, 
dann  wieder  Naphthalinlösung  u.  s.  f.  Das  überdestillierte  Phthalsäureanhydrid  wird  zentrifugiert, 
gewaschen,  getrocknet  und  destilliert.  Schmelzp.  128°,  Kp  284°. 

Phthalimid  (F.  Winteler,  Ch.  Ztg.  32,  602  [1902]).  Man  leite  in  geschmolzenes  Phthalsäure. 
anhydrid  Ammoniak  ein,  die  Temperatur  von  anfänglich  170°  allmählich  auf  240°  steigernd.  Abso- 
lute Trockenheit  ist  nicht  notwendig.  Ein  Ans.it/  von  650  kg  Anhydrid  ist  in  18  Stunden  fertig. 
Ausbeute  ist  quantitativ.  Schmelzp.  des  Phthalimids  238°. 

Anthranilsäure  {BASF,  D.R.P.  55988).  Darstellung  s.  Bd.  II,  332. 

Phenylglycin-o-carbonsäure.  a)  Chloressigsäureverfahren  (BASF,  D.  R.  P.  127178; 
56273).  Man  bringt  \37  kg  Anthranilsäure  mit  30/  Wasser  und  120  kg  Natronlauge  (40°  Bl)  in 
Lösung,  läßt  bei  niedriger  Temperatur  eine  Lösung  von  116  kg  chlores9i'gsaurem  Natrium  in  -'00/ 
"Wasser  zufließen  und  erwärmt  mehrere  Tage  auf  etwa  40°.  ts  scheidet  sich  das  saure  Natriumsalz  der 
Anthranilsäure,  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  aus. 
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b)  Formaldehydverfahren  (Leonhardt,  D.R.P.  120105).  Man  löst  13,7  kg  Anthranilsäure  als 
Chlorhydrat  in  etwa  \0ti  kg  Wasser,  gibt  eine  Lösung  von  6,7  kg  100<?;,igem  Cyankalium  hinzu  und 
7,5  kg  40»wige  Formaldehydlösung.  Das  abgeschiedene  Nitril  wird  durch  Kochen  mit  etwa  30  /  Natron- 
lauge (30ooig)  verseift.  Ausbeute  über  9b  "„  der  Theorie.  Nach  einer  Modifikation  dieses  Verfahrens 
(H.  BUCHERER,  D.R.P.  157904;  Z.  Farben  1,  70  [1Q02D  stellt  man  erst  aus  Formaldehyd  und 
Natriumbisulfit  das  sog.  oxymethylensulfosaure  Natrium,  OH  ■  CH0  O  ■  SO^Na  her  und  aus  diesem 
mit  Anthranilsäure  das  methyl-anthranil-oi-sulfosaure  Natrium: 

/NHCH,    SO.Na 

xC02A/a 

das  man  dann  mit  Cyankalium  umsetzt  etc.,  alles  Reaktionen,  die  nahezu   quantitativ   verlaufen   und 
keine  Isolierung  der  Zwischenprodukte  erfordern. 

Ob  das  Chloressigsäureverfahren  oder  das  Formaldehydverfahren  anzuwenden  ist,  hängt  ledig- 
lich vom  Preis  der  zu  benutzenden  Chemikalien  ab  (vgl.  A.  Reissert,  Z.  angew.  Ch.  17,  487  [1904]). 
Schmelzp.  der  Phenylglycin-o-carbonsäure  207°  (Zers.). 

1  ndoxy  Isch  melze.  Die  Schmelze  ist  eigentlich  nur  ein  Verbacken,  da  die  Masse  nicht  in 
Fluß  kommt.  Ursprünglich  verwendete  man  Ätzkali  als  Kondensationsmittel  (s.  D.  VORLÄNDER,  B.  ;J5, 
1683  [1902]).  Auch  bemühte  man  sich  nicht  ohne  Erfolg,  Derivate,  z.  B.  den  Diäthylester 
der  Phenylglvcin-o-carbonsäure,  der  Kondensation  zu  unterwerfen  (Stock;  M.  L.  B,  D.  R.  P. 
105495;  D.  Vorländer  und  E.  V.  Schilling,  A.  301,  349  [1898]).  Jetzt  sind  alle  diese  Versuche 
gegenstandslosgeworden,  da  die  technische  Ausführung  des  Verfahrens  anscheinend  so  vervollkommnet 
ist,  daß  man  über  90°«  der  Theorie  an  lndoxylverbindungen  erhält.  Die  Hauptpunkte,  auf  die  man 
sein  Augenmerk  richten  muß,  sind:  Innigste  Mischung  der  Materialien,  Anwendung  von  Vakuum, 
wodurch  das  in  den  Rohmaterialien  enthaltene  und  das  bei  der  Reaktion  entstehende  Wasser  rasch 
entfernt  wird.  Nach  dem  D.  R.  P.  152  548  der  BASF  werden  195  kg  Phenylglycin-o-carbonsäure  mit 
400  &£■  Wasser  angeteigt.  Dazu  gibt  man  eine  Mischung  von  1300  kg  Kalilauge  und  850  kg  Natron- 
lauge, beide  30°  Be.  stark,  dampft  im  Vakuum  ein  und  erhitzt  in  diesem  auf  250°,  bis  die  Indo- 
xylbildung  vollendet  ist.  Die  Masse  muß  völlig  homogen  und  gleichmäßig  gelb  gefärbt  sein.  Enthält  sie 
im  Innern  noch  weiße  Punkte,  so  muß  das  Erhitzen  noch  fortgesetzt  werden  (s.  BASF,  D.  R.  P.  85071). 

Die  Oxydation  erfolgt  wie  beim  Phenylglycinverfahren. 

Das  Verfahren  wird  von  der  BASF  ausgeführt  und  ist  völlig  auf  die  Bedürf- 
nisse dieser  Fabrik  zugeschnitten.  Es  wurde  zu  einer  Zeit  ausgearbeitet,  als  die  Aus- 
beuten nach  dem  HEUMANNschen  Verfahren  dessen  technische  Verwertung  noch 
unmöglich  erscheinen  ließen.  Die  Ausbeuten  bei  den  einzelnen  Prozessen  sind  recht 
gut,  jedoch  benötigt  das  Verfahren  der  BASF  eine  größere  Anzahl  von  Operationen 
als  das  Natriumamidverfahren  der  M.  L.  B. 

Die  Indoxylsäure  kam  eine  Zeitlang  unter  dem  Namen  lndophor  in  den  Ver- 
kehr, um  im  Kattundruck  Verwendung  zu  finden  (BASF,  D.R.P.  85071,  85494). 
Aus  der  Indoxylschmelze  kann  man  durch  Oxydation  das  als  Zwischenprodukt 
wichtige  Isatin  (BASF,  D.R.P.  105102,  107719)  (s.d.)  gewinnen. 

5.  Synthese  aus  Diphenylthioharnstoff  (T.  Sandmeyer,  Z.Farben.  2,  129 
[1903];  Geigy,  D.R.P.  113978,  113980,  115169,  119  280,  131934;  A.  Rahtjen, 
D.R.P.  175  423).  Ausgangsmaterial  ist  Benzol,  aus  dem  man  Anilin  gewinnt,  das 
mit  Schwefelkohlenstoff  Diphenylthioharnstoff  liefert.  Letzterer  gibt  bei  der  Entschwef- 
lung mit  Bleiweiß  bei  Gegenwart  von  Cyankalium  Hydrocyancarbodiphenylimid, 
C6/75  •  NH-  C(CN)  :NC6HS  (W.  Weith,  B.  7,  10  [1874];  A.  Laubenheimer,  B.  13, 
2155  [1880]),  dieses  mit  gelbem  Schwefelammon  ein  Thioamid: 

JC-CS  ■  NH„ 
CbH^—NFi/ 

das  mit  konz.  Schwefelsäure  zu  Isatin-u-anihd  kondensiert  wird.  Aus  letzterem  erhält 

man   durch  Reduktion   mit  Schwefelammon   glatt  Indigoblau.    Doch   ist   es  zweck- 

yCO 

mäßig,  das  Isatinanilid  erst  mit  Schwefelwasserstoff  in  Thioisatin  CbH/        )CS  über- 
&  xaw/ 

zuführen  und  dieses  in  den  Farbstoff  zu  verwandeln,   weil  er,   auf   diesem  Umweg 

gewonnen,  nicht  in  krystallinischer,  sondern  in  fein  verteilter,  für  den  Gebrauch  besser 

geeigneter  Form  ausfällt.  Der  Operationsweg  geht  aus  folgender  Formelreihe  hervor: 
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NO,  yNHCSNH  CN\. 

C  =  NChH;-+ 
'TV/// 
NH  -SC  yCO.  /v     yCO~ 


\* 


■  /v/r  v  naw  v  xaw 

,  COx  /CO  s 

c  =  c 

NH/  NH 

Hydrocyancarbodiphenylimid.  In  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  löst  man  7  kg 
98%iges  Cyankalium  in  20/  Wasser,  fügt  30  kg  Bleiweiß,  20  kg  Thiocarbanilid  und  bO  kg  Sprit 
hinzu  und  erwärmt  auf  50-60°,  bis  eine  Probe  des  Filtrats  Bleiweiß  nicht  mehr  schwärzt.  Dann 
verdünnt  man  mit  Wasser  und  entzieht  dem  Niederschlag  durch  Auskochen  mit  Äther  oder  Spiritus 
das  Hydrocyancarbodiphenylimid  (Geigy,  D.  R.  P.  1151 60).  -  Thioamid.  Ein  Gemisch  von  2Q  kg 
Hydrocyancarbodiphenylimid  und  50  kg  gelbem  Schwefelammon  wird  1-2  Tage  unter  Rühren  auf 
25  35"  erwärmt.  Das  Thioamid  fallt  als  gelbes  Krystallpulver  (Sclimelzp.  161-162°)  aus  (Geigy, 
D.R.P.  113987).  -  ci-Isatinanilid.  In  80  kg  konz.  auf  90°  erwärmte  Schwefelsäure  trägt  man  all- 
mählich 20  kg  Thioamid  ein,  erhitzt  auf  105-110°  und  gießt  die  Lösung  auf  ein  Gemisch  von  Eis 
und  Sodalösung.  Das  Anilid  wird  aus  Benzol  umkrystallisiert,  um  es  von  beigemengtem  Schwefel  zu 
trennen  {Geigy,  D.R.P.  113980). 

Das  SANDMEYERsche  Verfahren  wurde  kurze  Zeit  von  Geigy  ausgeführt  und 
wird  angeblich  neuerdings  von  A.  Rahtjen,  Hamburg,  benutzt.  Es  ist  zweifellos  zu 
teuer,  um  mit  den  beiden  vorher  beschriebenen  Verfahren  konkurrieren  zu  können. 
Es  hat  aber  eine  allgemeine  Bedeutung,  da  es  mutatis  mutandis  zur  Herstellung 
zahlreicher  Substitutionsprodukte  des  Indigos  dienen  kann.  Das  Isatin-a-anilid  ist 
ferner  ein  zweckmäßiges  Ausgangsmaterial   für  die  Gewinnung  von  Isatin  (s.  d.). 

Anwendung.  Die  Vorteile,  die  der  künstliche  Indigo  dem  Naturprodukt 
gegenüber  hat,  sind  augenfällig.  Letzteres  muß  in  der  Form,  wie  es  ausfällt,  ge- 
nommen werden,  schwankend  in  seinem  Wertgehalt  je  nach  Ausfall  der  Ernte  und 
Provenienz.  Das  Kunstprodukt  ist  dagegen  stets  rein  und  von  gleichbleibendem 
Indigotingehalt.  Der  Mangel  an  Verunreinigungen  verhindert  das  Verschmutzen  der 
Küpe  bei  der  Verwendung.  Die  Küpenführung  des  Naturprodukts  muß  sich  dessen 
Gehalt  und  Verunreinigungen  anpassen  und  erfordert  deshalb  eine  sehr  große,  nur 
durch  Erfahrung  zu  lernende  Sachkenntnis,  während  für  die  Verküpung  des  künst- 
lichen Indigos  genaue,  stets  gleichbleibende  Vorschriften  gegeben  werden  können, 
unter  Verwerfung  veralteter  und  unpraktischer  Methoden.  Die  Form,  in  der  das 
Kunstprodukt  dem  Färber  geliefert  wird,  erleichtert  ihm  wesentlich  die  Verarbeitung. 
Schließlich  ist  auch  die  mit  künstlichem  Indigo  erhaltene  Färbung  stets  reiner  und 
lebhafter  als  die  mit  dem  Naturprodukt  erzeugte,  weil  die  die  Nuance  trübenden 
Beimengungen  (Rot,  Braun)  fehlen,  wie  man  namentlich  an  den  helleren  Schat- 
tierungen erkennt  (s.  auch  S.  Lang.  Ch.  Ztg.  21,  961   [1897]). 

Am  ehesten  gewann  der  künstliche  Indigo  die  Vorherrschaft  in  der  Baum- 
wollfärberei und  im  Kattundruck,  weil  hier  die  grobe  Form,  in  der  er  zunächst 
gewonnen  wurde,  für  die  Verküpung  genügt.  In  der  Wollfärberei  drang  er  erst 
später  durch,  weil  die  hier  noch  recht  gebräuchliche  Gärungsküpe  ein  feinst  ver- 
teiltes Produkt  verlangt.  Dieses  herzustellen,  war  eine  wichtige,  jetzt  völlig  gelöste 
Aufgabe  der  Fabrikanten.  Am  einfachsten  ist  es,  dem  Indigo  beim  Ausblasen  aus 
der  Lösung  der  Indoxylschmelze  die  gewünschte  feine  Verteilung  zu  geben.  Das 
gelingt,  wenn  man  der  Lösung  vor  dem  Einleiten  von  Luft  bestimmte  Stoffe  zu- 
setzt, so  z.  B.  Seife  (BASF,  D.R.P.  170978,  178842),  anorganische  Salze  {BASF, 
D.R.P.  178842),  benzylanilinsulfosaures  Natrium  oder  ähnliche  sulfosaure  Salze 
(M.L.B.,  D.R.P.  2373Ö8),  Sulfitcellulose  {BASF,  D.R.P.  222191)  etc.,  oder  die 
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Lösung  der  Schmelze  bei  Luftzutritt  mittels  geeigneter  Düsen  feinst  zerstäubt 
(BASF,  D.R.P.  194  136)  (s.  auch  BASF,  D.R.P.  253  508,  253  509).  Unter  Um- 
ständen gelingt  es  durch  diese  Verfahren,  den  Indigo  in  kolloidähnliche,  ja 
sogar  völlig  wasserlösliche  Form  zu  bringen,  besonders  wenn  man  von  Indigo- 
weißlösungen ausgeht  {BASF,  D.R.P.  274970,  265536;  M.L.B.,  D.  R.  P.  242532, 
246580,  237  368,  239336,  239339).  Doch  sei  bemerkt,  daß  der  kolloidal  gelöste 
Indigo  sich  nicht  in  der  Färberei  bewährt  hat.  Andere  Verfahren  erreichen  den 
Zweck  feinster  Verteilung  des  Farbstoffs  durch  nachträgliche  Behandlung  des  fertigen 
Produkts.  Er  wird  z.  B.  mit  60%iger  Schwefelsäure  in  das  Sulfat  übergeführt,  das 
man  dann,  ev.  nach  mechanischer  Durcharbeitung,  mit  Wasser  zerlegt  (M.L.B., 
D.  R.  P.  272223,  275  290,  239337).  Auch  die  Natronverbindung  des  Indigos  kann  dem 
gleichen  Zweck  in  ähnlicher  Weise  nutzbar  gemacht  werden  (BASF,  D.  R.  P.  158625). 
Um  die  Anwendbarkeit  des  Indigos,  insbesondere  in  der  Gärungsküpe,  zu  er- 
leichtern, bringt  man  seine  Paste  mit  Stärke  (BASF,  D.R.P.  147162),  Olykose 
(M.L.B.,  D.R.P.  248992)  oder  Seife  (Agfa,  D.R.P.  167423,  167424)  zusammen 
zur  Trockne.  Durch  diese  Verfahren  wird  die  sonst  schwierige  Benetzbarkeit  des 
Pulvers  beseitigt.  Glykose  und  Stärke  werden  in  der  Küpe  völlig  aufgezehrt. 

Noch  bequemer  wird  naturgemäß  die  Anwendung  des  Farbstoffs,  wenn  man  dem  Färber  und 
Drucker  auch  die  Verküpung  erspart  und  ihm  gleich  das  Leukoprodukt,  das  Indigoweiß,  in  direkt 
gebrauchsfähiger  Form  liefert.  Hier  ist  es  besonders  schwierig,  dem  so  oxydablen  Körper  dauernde 
Haltbarkeit  zu  verleihen.  Zur  Herstellung  eines  Indigoweißpräparats  reduziert  man  (BASF,  D  R.  P. 
197 870)  500  Tl.  Indigo  mit  250  Tl.  Eisen,  120  Tl.  Natriumhydroxyd  und  640  Tl.  Wasser  und  verdampft 
das  Filtrat  im  Vakuum  bei  80-90°.  Das  Produkt  enthält  75%  Indigo.  Zusätze  von  Sulfitcellulose 
(BASF,  D.R.P.  197391),  Kleie,  Weizenmehl  und  Ätzkalk  (BASF,  D.R.P.  213472)  sollen  die  Halt- 
barkeit erhöhen.  Fast  lOO^iges  Indigoweiß  gewinnt  man  (BASF,  D.  R.  P.  204  508),  wenn  man  200  Tl. 
Indigo  mit  2000  Tl.  95%igem  Alkohol,  50  Tl.  schwefliger  Säure  und  150  Tl.  Zinkstaub  2  Stunden  kocht 
und  das  Filtrat  im  Vakuum  zur  Trockne  bringt  (s.  auch  BASF,  D.R.P.  227319,  235047,  235048, 
248837J,  M.L.B.  bringen  haltbare  Indigoweißpräparate  in  konz.  flüssiger  oder  pastenförmiger  Aii- 
reibung  (20"iig)  unter  dem  Namen  M.  L.  B.  Küpe  1  (für  Wolle)  und  M.  L.  B.  Küpe  II  (für  Baum- 
wolle) sowie  als  Indigo  M.  L.  B.  W  in  den  Handel  (s.  auch  M.  L.  B.,  D.  R.  P.  174  127,  192872,  200914, 
254067;  Heyden,  D.R.P.  245623,  248838),  die  BASF  ähnliche  Produkte  als  lndigweiß  BASF, 
Indigolösung  BASF  und  Indigoküpe  BASF. 

Über  die  Anwendung  des  Indigos  s.  Indigofärberei,  Bd.  VI,  507,  ferner 
Färberei,  Bd.  V,  224,  238  und  Druckerei,  Bd.  IV,  151,  167,  181,  182,  183,  191, 
206.  Seine  Handelsformen  sind:  Indigo  rein  BASF  Pulver  L,  Indigo  rein  BASF 
Teig  20%,  Indigo  BASF  S  Teig,  Indigo  M.L.B.  Pulver,  Indigo  M.  L.  B.  OE, 
Indigo  M.  L  B.  Teig  20%.  In  beträchtlichen  Mengen  wird  Indigo  zur  Gewinnung 
von  Derivaten  gebraucht,  die  in  neuerer  Zeit  erhebliches  technisches  Interesse 
gewonnen  haben.  Halogenindigos  kommen  in  großer  Auswahl  unter  den  ver- 
schiedensten Namen  in  den  Verkehr.  Indigo  M.  L.  B.  R  und  RR,  Indigo  rein  BASF 
R  und  RR,  Bromindigo  Rathjen  sind  Gemische  von  Indigo  mit  5-Brom-  und 
5,  5'-Dibromindigo,  Fielindonblau  BB  Teig,  Indigo  rein  BASF  RB  und  RBN,  Indigo 
M.  L.  B.  2B,  Indigo  2  R  Clba  Gemische  von  5,  5'-Dibromindigo  mit  Tri-  und  Tetra- 
bromindigo, Cibablau  B  ist  5,  7,  5'-Tribromindigo.  Dianthrenblau  2B  (Cibä),  Indigo 
M.  LB.  4B,  Cibablau  2 BD,  2B,  Indigo  M.L.B.  4B,  Indigo  KB  (Kalle),  Brillant- 
indigo BASF 4  B,  Bromindigo  FB  in  Teig  (Bayer)  sind  5,  7,  5',  7'-Tetrabromindigo. 
Indigo  M.L.B.  5B,  Indigo  K2B  (Kalle),  Cibablau  G  sind  Mischungen  von  Tetra- 
und  Pentabromindigo.  Indigo  M.L.B.  6B,  Indigo  KG  (Kalle)  sind  vorwiegend 
4,  5,  7,  4',  5',  7'-Hexabromindigo.  Brillantindigo  BASF  2  B  ist  5,  7,  5',  7'-Dichlor- 
dibromindigo,  Brillantindigo  BASF  B  5,  7,  5',  7  -Tetrachlorindigo,  Brillantindigo  4  G 
4,5,4'5'-Dichlordibromindigo,  Brillantindigo  BASF  Q  ist  4,  5,  4',  5'- und  5,  7,  5',  7'- 
Tetrahalogenindigo. 

Indigo  M.  L.  B.  T,  Indigo  rein  BASF  G  ist  7,  7'-Dimethylindigo. 
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Indigodisulfosaures  Natrium  ist  als  Indigotin  la  in  Pulver  (BASF),  Indigo- 
carmin  D  (BASF),  Indigoextrakt  (freie  Säure)  und  Sächsischblau  im  Handel,  indigo- 
tetrasulfosaures  Natrium  als  Indigotin  P  (BASF). 

Das  Kondensationsprodukt  von  Indigo   mit  Benzoylchlorid  ist  das  Indigogelb 

3  0  Ciba  in  Teig,  sein  Bromderivat  das  Cibagelb  G  des  Handels. 

Analytisches.  Die  analytische  Bestimmung  des  künstlichen  Indigos  ist  von  geringer 
Wichtigkeit,  da  er  in  stets  gleichbleibender  Beschaffenheit  geliefert  wird.  Für  die  Probenahme  sei 
bemerkt,  daß  bei  Teigprodukten  sorgfältigstes  Mischen  erforderlich  ist. 

Wirtschaftliches.  Statistik.  Naturgemäß  hatte  der  künstliche  Indigo,  wie  schon  oben 
bemerkt,  die  mannigfachsten  Hindernisse  bei  seiner  Einführung  zu  überwinden.  Zunächst  behaupteten 
die  Konkurrenten,  daß  er  überhaupt  kein  Produkt  der  Synthese,  sondern  nur  raffinierter  Naturindigo 
sei;  dann  wurde  er  als  minderwertiges  Surrogat  verdächtigt.  Auch  die  Färber  und  das  Publikum,  das 
Kunstprodukten  gegenüber  stets  mißtrauisch  ist,  brachten  ihm  starke  Abneigung  entgegen,  die  noch 
dadurch  erhöht  wurde,  daß  dem  Nichtchemiker  der  Begriff  des  „chemischen  Individuums"  zumeist 
unbekannt  ist.  Schließlich  wurde  auch  seine  Qualität  verdächtigt,  weil  die  Nebenbestandteile  des  Natur- 
produkts, die  dem  Kunstprodukt  fehlten,  die  Art  und  Güte  der  Färbungen  günstig  beeinflussen 
sollten.  Diese  Ansicht  hat  großen  Anhang  gefunden,  so  daß  viele  Färber  und  Behörden  an  der  etwas 
lebhafteren  Färbung  des  künstlichen  Farbstoffs  Anstoß  nahmen.  Die  schon  besprochenen  Vorzüge 
des  synthetischen  Indigos  haben  dann  schließlich  alle  Widerstände  gebrochen. 

Die  Einführung  des  künstlichen  Farbstoffs  hatte  schwerstwiegende  wirtschaftliche  Folgen.  Das 
natürliche  Monopol,  das  Britisch-Indien  in  seinen  Indigokulturen  besaß  und  das  weder  durch  die 
Kulturen  in  Java,  noch  in  Zentralamerika  nennenswert  beeinträchtigt  war  -  lieferte  es  doch  %  der 
Weltproduktion  an  Farbstoff  -  wurde  in  wenigen  Jahren  beseitigt.  1896  war  die  Anbaufläche  in  Indien 
noch  1,6  Millionen  Acres,  1906  nur  noch  450000  Acres  und  1914  war  sie  auf  300000  Acres  gesunken. 
Die  Indigoausfuhr  aus  Ostindien  betrug: 

dz  Pfund  Sterling  dz  Pfund  Sterling 

1896 187337  3569670  1905 49252  556405 

1899 135187  1980319  1908 32490  424849 

1902 89750  1234  837  1911 16939  225000 

Auch  die  Produktion  von  Javaindigo  ging  in  ähnlichem  Maße  zurück  und  betrug  1907  nur 
noch  2506  Kisten  ä  150%  gegen  125500  Kisten  im  Jahre  1898,  sank  also  auf  '/■>•  Die  Bemühungen 
der  Engländer,  die  Verdrängung  des  natürlichen  Indigos  aufzuhalten,  insbesondere  durch  rationelle 
Vervollkommnung  der  Bodenkultur,  durch  Verbesserung  der  Herstellungs-  und  Reinigungsverfahren, 
sind  ohne  Erfolg  geblieben.  Jetzt  wird  an  Stelle  des  Indigos  Weizen,  Tabak  und  Ramie  gepflanzt, 
für  das  Land  zweifellos  von  größerem  Vorteil.  In  Deutschland  ist  das  wirtschaftliche  Vordringen  des 
synthetischen  Produkts  besonders  instruktiv  aus  folgender  Tabelle  zu  ersehen.  Es  betrug: 


Indigoeinfuhr 

Indigoausfuhr 

1000  kg                  1000  M. 

1000  kg                      1000  M. 

1896  .  .  . 

.  .  .  .1973       20720 

581        6  391 

1899  .  .  . 

.  .  .  .1107        8309 

1364        7  845 

1902  .  .  . 

.  ...  526        3687 

5284        18462 

1905  .  .  . 

.  .  .  .  197        1202 

11165       25  721 

1908  .  .  . 

.  ...  108        882 

15  456       38  655 

1911  .  .  . 

.  ...   70        446 

21618       41830 

1913  .  .  . 

.  ...   58        389 

33  353       53323 

Hierzu  ist  zu  bemerken,  daß  die  Einfuhrziffern  natürlichen  Indigo  angeben,  während  die  Aus- 
fuhrziffern nahezu  vollständig  auf  das  Kunstprodukt  zu  beziehen  sind.  1902  hatte  der  künstliche 
Indigo  seinen  größten  Erfolg  zu  verzeichnen,  da  in  diesem  Jahr  der  größte  deutsche  Indigokon- 
sument, die  preußische  Militärverwaltung,  zu  ihm  überging.  Der  Kampf  des  künstlichen  mit  dem 
natürlichen  Indigo  war  naturgemäß  in  England  besonders  schwer.  In  der  Tat  war  1906-1907  nur 
etwa  die  Hälfte  des  britischen  Marktes  von  der  deutschen  Indigoindustrie  in  Besitz  genommen.  Noch 
weit  ungünstiger  liegen  die  Verhältnisse  für  Frankreich,  das  sicli  durch  hohe  Eingangszölle  den  künst- 
lichen Indigo  fernhielt,  so  daß  die  französischen  Einfuhrzahlen  weit  hinter  denen  Belgiens  und  Italiens 
zurückbleiben.  Die  Einfuhr  betrug: 

Österreich-Ungarn 1899 

Vereinigte  Staaten 1899 

China 1899 

Japan 1900 

China  stand  also  unter  allen  künstlichen  Indigo  einführenden  Ländern  1906  an  erster  Stelle.  Im 
Jahre  1906  dürfte  die  deutsche  Jahresproduktion  etwa  4,32  Millionen  %  betragen  haben,  d.  i.  4/s  des 
Weltkonsums. 

Zur  Zeit  der  Einführung  des  künstlichen  Indigos  kostete  raffinierter  Naturindigo  (98-  lOc  ig) 
18-20  M.  Er  sank  dann  in  den  ersten  Jahren  der  Einführung  des  Kunstprodukts  aul  etwa  die  Hälfte 
Schon  1897  kostete  der  l()()%ige  synthetische  Indigo  nur  noch  16  M.  In  den  folgenden  |ahren  tral 
dann  infolge  der  Konkurrenz  der  beiden  Fabrikanten  M./.fi.  und  BASI  ein  starke]  Rückgang  des 
Preises  ein,  der  1904  mit  7  M.  für  100% ige  Ware  seinen  Tiefststand  erreichte,  Dann  wurde  von  den 
beiden  Farbwerken  die  sog.  „Indigokonvention"  geschlossen,  die  den  Preis  mit  etwa  8  M.,  also  etwas 
niedriger  als  den  des  Naturindigos,  stabil  machte. 


3398  dz 

1006 

13  329  dz 

2225  ., 

1906 

39  ., 

580  „ 

1906 

31273  ,, 

174  „ 

1906 

10634  ,. 
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Die  Indigoribteilung  der  BASF  beschäftigte  1907  etwa  600  Arbeiter.  Für  ihre  Instandsetzung  hat 
die  Fabrik  18000000  M.  verausgabt. 

Die  Indigoindustrie  bedeutet  eine  außerordentliche  Verbesserung  unserer  Zahlungsbilanz.  Noch 
1SQ6  mußte  Deutschland  14,32  Millionen  M.  für  Indigo  an  das  Ausland  bezahlen,  während  es  1906 
nicht  nur  seinen  eigenen  Bedarf  in  heimischer  Produktion  deckte,  sondern  auch  für  rund  29'/4  Mil- 
lionen M.  Indigo  an  das  Ausland  absetzte.  Schätzungsweise  beträgt  der  Wert  der  Indigoproduktion 
Deutschlands  '/«  des  Wertes  der  Jahresproduktion  der  gesamten  deutschen  Teerfarbenindustrie.  Diese 
ist  eine  erfolgreiche  Mehrerin  des  Nationalwohlstandes,  da  sie  etwa  3/<  ihrer  Produktion  im  Ausland 
absetzt,  ihren  Rohstoff  aber  größtenteils  dem  Inland  entnimmt. 

Literatur:  A.  v.  Baever,  B.  33,  Sonderheft  LI  [1900].  -  H.  Brunck,  B.  33,  Sonderheft 
I  XXI  [1900].  -  BASF,  Indigo  rem.  --  F.  Felsen  (Fr.  C.  Theis),  Der  Indigo  und  seine  Kon- 
kurrenten. Berlin  1909,  Verlag  für  Textilindustrie.  -  G.  v.  Georqievics,  Lehrbuch  der  Farben- 
chemie, herausgegeben  von  E.  GRANDMOUGlN,  Leipzig-Wien  1913,  Fr.  Deuticke.  -  G.  v.  GEORQIE- 
VICS, Der  Indigo.  Leipzig-Wien  1892.  -  F.  Jenke,  Die  volkswirtschaftliche  Bedeutung  des  künstlichen 
Indigos.  Karlsruhe  1909.  -  M.L.B.,  Indigo  M.L.B.  1911.  -  A.  Reissert,  Z.  angew.  Ch.  17,  482 
(1904).   -    A.  Salmony,  Eine  neue  Indigosynlhese.  Berlin,  Friedländer  &  Sohn.  G.  Colin. 

Indigo,  natürlicher,  der  älteste  und  wichtigste  organische  Farbstoff,  ist  der 

blau  färbende  Bestandteil  zahlreicher  Pflanzen,  von  denen  die  verschiedenen  Indigo- 

feraarten  (Papilionaceen),  I.  tinetoria,  I.  pseudotinetoria,  I.  anil,  I.  disperma  und  I.  argen- 

tea,   die  wichtigsten    sind.    Ihre   Heimat   ist  Ostindien   (vom  20.  bis  30.  Grad).    Sie 

gedeihen   aber   auch  in  China   und  Japan,   auf   den  Philippinen,   in  Zentralamerika, 

Brasilien  und  Java.  Indigohaltig  sind  ferner  der  Färberwaid,  Isatis  tinetoria  (Crucifere), 

der  früher  in  Frankreich,  Deutschland  und  England  in  erheblichen  Mengen  kultiviert 

wurde,   und    der  Färberknöterich,   Polygonium    tinetorium,    der   in   China    und   im 

Kaukasus   zur   Darstellung   des   Farbstoffs    herangezogen   wird.    Spurenweise  findet 

sich  dieser  auch  im  tierischen  und  menschlichen  Organismus. 

Geschichtliches.  Der  Name  ist  im  Deutschen,  Englischen  und  Französischen  gleichlautend- 
Die  spanische  Bezeichnung  ist  anil  vom  indischen  Wort  nila,  blau.  Der  Indigo  gehört  zu  den  ältesten 
bekannten  organischen  Verbindungen  und  wird  seit  Jahrtausenden  in  Indien  zum  Blaufärben  benutzt, 
u.  zw.  zweifellos  in  Form  der  primitiven  Gärungsküpe,  war  den  Ägyptern  und  nach  ihnen  den 
Griechen  und  Römern  wohl  bekannt  und  wurde  von  ihnen  als  i'v&ixov  bzw.  indicum  gekennzeichnet. 
Sichere  Nachrichten  über  ihn  brachte  zuerst  der  Venetianer  Marco  Polo  um  1300  von  seinen  Reisen. 
Mit  dem  Anfang  des  16.  Jahrhunderts  (1516)  wurde  das  Farbmaterial  auf  dem  Seeweg  aus  Ostindien 
nach  Europa  importiert,  wo  die  seit  dem  9.  Jahrhundert  betriebene  Waidkultur  in  hoher  Blüte 
stand.  Alle  Anstrengungen  der  deutschen  Regierungen,  die  Verdrängung  des  Waids  durch  den  Indigo 
zu  verhindern,  waren  vergeblich,  da  ersterer  gar  zu  'wenig  Farbstoff  lieferte  (nur  etwa  '/jo  der  Indigo- 
arten). Der  Konkurrenzkampf  von  Waid  und  Indigo,  der  über  200  Jahre  dauerte,  endete  schließlich 
mit  dem  Sieg  des  letzteren.  Jetzt  wird  Waid  nur  noch  in  ganz  beschränktem  Umfang  angebaut,  u.  zw. 
nicht  zum  Färben,  sondern  zur  Verwendung  als  Gärungsmittel  in  der  nach  ihm  benannten  Waidküpe. 
A.  Baeyer  glückte  1880  die  Synthese  des  Indigos.  Seit  1897  kam  der  künstliche  Farbstoff  (s-.  d.)  in  reinster 
Form  in  den  Handel  und  verdrängte  rasch  und  unaufhaltsam  das  Naturprodukt.  Eine  neue  Blüteperiode 
erlebt  letzteres  seit  Beginn  des  Weltkriegs,  der  zahlreichen  Staaten  den  Bezug  des  fast  ausschließlich 
in  Deutschland  und  der  Schweiz  hergestellten  synthetischen  Farbstoffs  unmöglich  machte. 

Bestandteile.  Hauptbestandteil  des  natürlichen  Indigos  ist  das  Indigotin  (s.  Indigo,  künst- 
licher), von  dem  die  besten  Sorten  70-90%,  Mittelsorten  40-50%,  die  geringsten  20%  und  noch 
weniger  enthalten.  Die  anderen  Bestandteile  sind  Indigorot  (Indirubin),  von  A  Baeyer  (B.  12,  459 
[1879])  künstlich  erhalten  (vgl.  E.  Schunck  und  L.  Marchlewski,  B.  28,  539  [>895]),  Indigobraun, 
lndigleim,  Wasser  und  Asche,  die  im  wesentlichen  aus  Calcium-  und  Magnesiumcarbonat,  Ton- 
erde und  Eisenoxyd  besteht.  Ein  guter  Bengalindigo  enthielt  z.  B.  außer  61,4%  Indigoblau  7,2%  Indigo- 
rot, 4,6%  Indigobraun,  1,5%  lndigleim,  19,6%  Mineralstoffe  und  5,7%  Wasser.  lndigleim,  ein 
eiweißähnlicher  Körper,  kann  dem  Farbmaterial  durch  verdünnte  Säuren  entzogen  werden,  Indig- 
braun  durch  Alkalien,  Indigorot  durch  Auskochen  des  mit  Säuren  und  Alkalien  gereinigten'  Farb- 
stoffs mit  Alkohol,  der  es  aufnimmt,  während  Indigoblau  ungelöst  bleibt.  In  manchen  Indigosorten 
konnte  Kämpherol  nachgewiesen  werden  (A.  G.  Perkin,  Proc.  Chem.  Soc.  20,  172  [1904];  22,  198 
[1906];  Soc.  91,  435  [1907]),  in  anderen  Isatin  (Perkin,  Proc.  Chem.  Soc.  23,  30  [1907]) 

Die  Form,  in  der  das  Indigotin  in  der  Pflanze  vorkommt,  ist  das  Indican,  CuH^OtN  -\-  3H2Or 
entdeckt  1855  von  E.  Schunck  (/.  1855,  660;  1858,  465).  Es  ist  ein  Glykosid  des  Indoxyls  (L.  March- 
lewski  und  L.  G.  Radcliffe,  J.Ch.l.  17,  434  [1898]),  das  bei  der  Hydrolyse  (durch  Gärung  oder 
Säuren)  in  Glykose  und  Indoxyl  zerfällt.  Letzteres  oxydiert  sich  an  der  Luft  sofort  zu  Indigotin: 

C  ^0-CH—CH-{CH  ■  OH)3  ■  CH2  ■  OH 

CH   \q/  +  H20  = 


^NH' 


/C°\ 

CH2  +  CHO  ■  (CH-OH),  ■  CH2  ■  OH. 
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Auf  diesem  Prozeß  beiuiil  die  ( iew  innung  des  Farbstoffs  aus  der  Pflanze.  Über  die  Darstellung  des 
Fndicans  und  seine  Hydrolyse  durch  ein  Enzym  s.  A.  G.  Perkin  und  W.  P.  RloxaM,  Soc.  91,  1715 
[1907]  Bl  RGTHEIL,  Soc.  85,  870  (1904). 

Gewinnung.  Die  für  Europa  wichtigsten  Produktionsländer  sind  Indien 
(Bengalen),  Java  und  Guatemala.  Die  Fabrikation  wird  in  sog.  Indigoterien  oder 
Faktoreien  betrieben.  Die  Pflanze  wird  zur  Zeit  der  Blüte,  welche  meist  schon 
wenige  Monate  nach  der  Aussaat  stattfindet,  oder  kurz  vorher  geschnitten,  weil  sie 
zu  dieser  Zeit  am  meisten  Farbstoff  enthält.  Meist  finden  2  Schnitte  im  Jahre  statt. 
Die  Kultur  ist  schwierig  und  wird  häufig  durch  Mangel -an  Regen,  durch  Wirbel- 
stürme, durch  Heuschrecken  und  Raupenfraß  beeinträchtigt.  Die  Qualität  des 
erzeugten  Farbstoffs  hängt  sehr  von  der  Bodenbeschaffenheit,  die  Ausbeute  am 
meisten  von  der  Menge  der  produzierten  Blätter  ab,  welche  am  farbstoffreichsten 
sind.  Die  Pflanzen  werden  ohne  Verzug  in  Form  von  Bündeln  in  gemauerte  Gruben 
oder  Holzkufen,  sog.  Gärungsküpen  (trempoires,  steeping  vats),  gebracht  und  mit 
Wasser  bedeckt  Durch  diese,  Fermentation  oder  Gärung  genannte  Operation  wird 
das  Indican  in  Lösung  gebracht,  wobei  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlendioxyd 
stattfindet.  Die  Spaltung  des  Glykosids  in  seine  Komponenten  erfolgt  wahrscheinlich 
durch  ein  in  den  Blättern  enthaltenes  Enzym.  In  etwa  12— 15  Stunden  ist  der  Aus- 
laugungsprozeß  beendet.  Man  erkennt  das  an  Geruch,  Farbe  und  Geschmack  der 
Flüssigkeit,  an  der  Bildung  eines  blauen  Schaumes  auf  der  Oberfläche  u.  a.  m. 
Unnütze  Verlängerung  der  Operation  beeinträchtigt  die  Qualität  des  Farbstoffs.  Die 
gelbe  Flüssigkeit  wird  nunmehr  in  tiefer  stehende  Bassins  oder  Holzkufen,  sog. 
Schlagküken  (batteries,  beating  vats),  abgelassen  und  durch  mit  Dampfkraft  betriebene 
Schaufelräder  oder  durch  Schlagen  mit  Stöcken  etc.  mit  Luft  in  innige  Berührung 
gebracht,  um  den  Leukokörper  zu  dem  Farbstoff  zu  oxydieren.  Er  scheidet  sich  als 
blaue,  flockige  Masse  ab,  die  sich  schnell  und  vollständig  absetzt.  Man  läßt  dann 
die  klare  Flüssigkeit  ab,  kocht  den  Schlamm  mehrere  Stunden  mit  Wasser,  filtriert 
den  Indigo,  preßt  ihn  ab,  schneidet  ihn  in  Stücke  und  trocknet  diese  sehr  langsam 
in  Trockenhäusern,  die  schattig  und  gut  ventiliert  sein  müssen.  Das  Aufkochen  ist 
notwendig,  um  den  Farbstoff  gegen  Fäulnis  zu  schützen,  braune,  ihm  anhaftende 
Extraktivstoffe  in  Lösung  zu  bringen  und  seine  Farbe  feuriger  zu  machen.  Auf  das 
Trocknen  muß  größte  Sorgfalt  verwendet  werden.  Je  langsamer  es  geschieht,  umso 
feiner  wird  die  Struktur  des  Produkts,  und  umso  leichter  kann  es  gemahlen  und 
verküpt  werden.  100  ^trockene  Pflanzen  liefern  1 V2 —  2  kg  Indigo.  Einzelheiten  über 
Kultur  und  Gewinnung  s.  Ch.  Rawson,  J.  Ch.l.  18,  467  [1899]. 

Handelssorten.  Indigo  ist  eine  feste  blaue  Masse  von  mattem  erdigen  Bruch.  Die  Haupt- 
sorten werden  nach  ihrem  Ursprungsland  als  Bengal-,  Java-  und  Guatemalaindigo  unterschieden.  Jede 
Sorte  hat  charakteristische  Eigenschaften  und  Merkmale,  die  zur  Erkennung  dienen.  Die  wichtigste 
Qualität  ist  der  Bengalindigo,  u.zw.  der  in  den  Provinzen  Niederbengalen  und  Behar  gewonnene; 
weniger  geschätzt  ist  das  aus  Benares  und  am  minderwertigsten  das  aus  Doab  und  Oudh  stammende 
Produkt.  Die  Güte  verschlechtert  sich  also  timsomehr,  je  weiter  die  Ursprungsprovinz  nach  Westen 
liegt.  In  den  Handel  kommt  der  Bengalindigo  in  prismatischen  Stücken,  die  mit  einer  Marke  versehen 
sind  und  einen  netzartigen  Abdruck  der  Leinwand,  die  zum  Trocknen  diente,  zeigen.  Er  hat  glatten 
Bruch  und  nimmt  beim  Reiben  mit  dem  Eingernagel  Kupferglanz  an.  Erische  Bruchflächen  geben 
einen  purpurblauen  Reflex;  schlechtere  Sorten  sind  hellblau.  Gewinnung  und  Handel  liegt  in  den 
Händen  der  Engländer.  Javaindigo  ist  der  feinste.  Die  Stücke  trafen  das  Wort  Java  eingeprägt,  sind 
sehr  leicht  und  zeigen  an  frischen  Bruchflächen  einen  charakteristischen  Goldschimmer.  Javaindigo 
wird  von  den  Holländern  erzeugt  und  gehandelt.  Guatemalaindigo  bildet  unregelmäßige  Stücke, 
zum  Teil  mit  abgerundeten  Flächen.  Charakteristisch  ist  für  ihn  ein  grün  gefärbtes  Häutchen  (»grüner 
Rock"),  das  manchen  Stücken  stellenweise  anhaftet.  Die  Velores  genannte  Sorte  ist  dem  besten  Bengal 
indigo  gleichwertig;  die  „Sobre  saliente",  welche  zumeist  auf  den  Markt  kommen,  sind  .ihn  sein 
minderwertig. 

Raffinierter  Indigo  wird  durch  Umküpen  dargestellt  (J.  FRlTZSCur,  A.  44,  290  [1842]), 
Man  reduziert  das  Naturprodukt  bei  Gegenwart  von  Alkalien  mit  Traubenzucker  und  lallt  den  Farb- 
stoff aus  der  klaren  Indigoweißlösung  durch  Einblasen  von  Luft  wieder  aus.  Dadurch  wird  ei  von 
dem  grollten  I  eil  meiner  Nebenprodukte  befreit  und  aul "einen  Gehalt  von  etwa  95$  Indigotin  gebracht 
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Verwendung^.  Die  Anwendung  des  natürlichen  Indigos  in  der  Färberei 
und  im  Druck  von  Baumwolle  und  Wolle  geschieht  auf  denselben  Apparaten  und 
nach  denselben  Verfahren  wie  mit  künstlichem  Indigo  (s.  Färberei,  Bd.  V,  210,224, 
238  und  Druckerei,  Bd.  IV,  151,  167,  181,  182,  183,  191,  206).  Nur  müssen  die 
Brocken  oder  Würfel  des  Handels  erst  zerstoßen  und  dann  auf  besonderen  Mühlen 
mit  Wasser  auf  das  feinste  zermahlen  werden. 

Zweckmäßig  weicht  man  die  Stücke  vorher  mit  heißem  Wasser  auf;  auch  setzt  man  beim 
Mahlen  etwas  Natronlauge  oder  Soda  zu.  Man  soll  so  lange  -  unter  Umständen  bis  zu  14  Tagen  - 
mahlen,  bis  der  Indigo  sich  nicht  mehr  sandig  anfühlt  und,  in  Wasser  aufgeschwemmt,  sich 
2-3  Stunden  in  der  Schwebe  hält.  Die  Mühlen  sind  meist  sog  Kugelmühlen.  Kugeln  laufen  in 
einer  eisernen  Schale  um,  entweder  selbst  durch  ein  Rührwerk  angetrieben  oder  indem  die  Schale 
sich  dreht.  Der  an  den  Wandungen  der  Schale  fest  backende  Indigo  wird  durch  2  selbsttätig  von 
außen  anschlagende  Hämmer  fortgesetzt  abgeklopft.  Schließlich  wird  der  gemahlene  Indigo  bei  fest- 
stehender Schale  durch  einen  Hahn,  bei  drehbarer  Schale  durch  Ablösen  des  unteren  Wellenlagers 
und  Kippen  der  Schale  entleert. 

Bei  der  Verküpung  des  natürlichen  Indigos  ist  seinem  Gehalt  an  Verun- 
reinigungen Rechnung  zu  tragen.  Man  kann  z.  B.  für  die  sog.  Sodaküpe  an 
Gärungsmitteln  sparen,  wie  folgende  Ansätze  für  natürlichen  und  künstlichen 
Indigo  zeigen: 

2  kg  Soda  14  kg  Soda 

1  „    Kalk  2  „    Kalk 

20  „   Weizenkleie  35  „   Weizenkleie 

2  „    natürlicher  Indigo  (etwa  60%)  6  „    Indigo  rein  BASF  (20%) 

6  „    Krapp 
8  „    Sirup 

Auch  kann  man  den  für  die  Hydrosulfitküpe  des  künstlichen  Indigos  vor- 
geschriebenen Leimzusatz  sparen,  da  Indigoleim  bereits  vorhanden  ist.  Dieser  Leim- 
gehalt gestaltet  das  Blau  lebhafter  und  feuriger  und  erhöht  die  Verwandtschaft  des 
Indigweiß  zur  Faser.  Infolgedessen  sitzt  auch  der  Indigo  fester  und  fällt  beim 
Waschen  nicht  so  sehr  herunter  wie  der  künstliche  Indigo.  Dieser  Nachteil  des 
künstlichen  Indigos,  der  seine  Einführung  anfangs  erschwerte,  wurde  aber  bereits 
1897  durch  dasD.  R.  P.  112  942  der  BASF  ausgeglichen,  die  einen  Zusatz  von  1% 
der  (trockenen)  Indigomenge  an  Leim  in  Form  10%iger  Lösung  empfahJ. 

Wertbestimmung'  (Indigometrie).  Die  Güte  des  Indigos  hängt  ausschließlich  von  seinem 
Gehalt  an  Indigotin  ab.  Außer  den  schon  erwähnten  natürlichen  Bestandteilen  enthält  das  Handels- 
produkt häufig  Substanzen,  die  ihm  zum  Zweck  der  Verfälschung  zugesetzt  wurden,  so  geschlämmten 
Ton,  Erde,  Asche,  Schiefermehl,  Gummi  und  Stärkemehl.  Herkunft  und  Wert  wird  von  Indigohändlern 
und  Färbern  meist  nach  physikalischen  Merkmalen-  beurteilt,  was  nur  durch  langjährige  Erfahrung 
gelernt  werden  kann  und  selbst  dann  noch  oft  zu  falschen  .Schlüssen  führt.  Guter  Indigo  soll  sehr 
dicht  und  spezifisch  leicht,  nicht  hart  und  körnig  sein.  Die  Farbe  soll  schön  blau  oder  rötlichblau, 
an  den  Bruchflächen  feuriger  als  außen  sein.  Je  lebhafter  und  ins  Gelbe  spielend  der  Kupferglanz 
beim  Reiben  ist,  für  umso  besser  wird  die  Qualität  erachtet.  Der  Aschengehalt  ist  zwar  sehr  schwankend ; 
doch  legt  ein  Gehalt  von  mehr  als  10%  eine  Fälschung  mit  Mineralstotfen  nahe.  Beim  Anrühren  mit 
Wasser  soll  fein  gepulverter  Indigo  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen,  ohne  einen  erdigen  oder  sandigen 
Bodensatz  zu  geben  Ist  die  Flüssigkeit  schleimig,  so  kann  Verfälschung  mit  Gummi  oder  Dextrin 
vorliegen.  Stärke  wird  durch  die  Jodreaktion  nachgewiesen. 

Zur  quantitativen  Wertbestimmung  sind  außerordentlich  viele  Verfahren  vorgeschlagen 
und  in  Anwendung  gebracht  worden,  ein  sicheres  Zeichen,  daß  es  an  einem  wirklich  guten  fehlt. 
Eine  Beurteilung  wird  durch  die  Probefärbung  ermöglicht,  besonders  wenn  es  sich  um  den  Ver- 
gleich zweier  Sorten  handelt.  Man  sulfuriert  den  Farbstoff  mit  Schwefelsäure,  verdünnt  und  färbt  in  der 
Lösung  gleich  schwere  Wollstränge  hell  an.  Gut  und  zuverlässig  ist  die  Probefärbung  bei  raffinierten 
Indigos;  bei  Rohsorten  ist  sie  wegen  der  Beimengungen,  welche  die  Nuance  beeinflussen,  sehr  ungenau. 
Auch  für  den  Vergleich  zweier  Sorten  von  sehr  abweichender  Beschaffenheit  ist  sie  unzulässig. 

Die  genauen  chemischen  Untersuchungsmethoden  beruhen  alle  auf  der  Bestimmung 
des  Indigotins,  u.  zw.  entweder  auf  dessen  Isolierung  in  reinem  Zustand  oder  auf  seiner  Reduktion 
zu  Indigoweiß  oder  auf  seiner  Oxydation.  Eine  sorgfältige  und  vollständige  Übersicht  findet  man  in 
Indigo  rein  BASF,  10-35,  ferner  Lunge-Berl  IV,  934  f.  sowie  J.  E.  TULLEKEN,  Indigo  en  zijn 
Onderzoek,  Dissertation,  Leiden  1900.  Am  wichtigsten  dürfte  die  Hydrosulfitmethode  sein,  wobei 
der  Indigo  mit  Schwefelsäure  sulfuriert,  die  Lösung  durch  Zusatz  einer  Natriumhydrosulfitlösung 
von  bekanntem  Gehalt  entfärbt  und  aus  der  Menge  des  verbrauchten  Hydrosulfits  der  Gehalt  an  Indigo 
berechnet  wird. 


1  Von  E.  Ristenpart. 
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Statistisches.  Die  wirtschaftliche  Bedeutung  der  Indigokultur  für  Indien  erhellt  aus  folgen- 
der Tabelle,  welche  den  Umfang  der  Indigokulturen  angibt.  Es  wurden  bepflanzt: 

1890/91  .    •    .    .  1  215000  Acres  1901/02 791  190  Acres 

1891/92  .    .    .    .1155808      „  1905/06 383  600      „ 

1892/93  .    .    .1323612      .  1910/11 225  300      „ 

1893/94  .  .1535643      „  1913/14 152800      . 

1894/95  1705977      „  1914/15 116500      „ 

1895/96  .    .    .    .1569  869      .  1915/16 258  100      , 

1896/97 1583  808      „  1916/17 756400      „ 

(1  Acre  =  0,4  Im).  Aus  der  Tabelle  ist  ersichtlich,  wie  gewaltig  der  Weltkrieg,  der  die  Ein- 
fuhr synthetischen  lndigos  unterbunden  hat,  auf  die  Wiederbelebung  .der  Indigokultur  eingewirkt  hat, 
nachdem  sie  1914/15  ihren  Tiefststand  erreicht  hatte. 

Zum  Vergleich  sei  bemerkt,  daß  1896/97  auf  Kaffeekulturen  nur  147  158  Acres,  auf  Teekulturen 
423  932  Acres  (ohne  Ceylon)  fielen.  Der  126.  Teil  der  landwirtschaftlich  ausgenützten  Bodentläche 
Indiens  diente  1896,97  dem  Anbau  von  Indigo.  Es  wurden  an  Indigo  in  Indien  produziert  (in  Fac- 
tory  Maunds  =  33,86  kg): 

1891 180  594  1894 231032 

1892 150745  1895 237  290 

1893 184205  1896 214  140 

Es  wurden  aus  Indien  ausgeführt: 

1895/96.    .    .    .187337/  1903/04.    .    .    .    60410/  1911/12.    .    .    .    19155/ 

1897/98.    .    .    .133849,,  1905/06.    .    .    .    31186,,  1913/14.    .    .    .     10939,, 

1899/1900.    .    .111420,,  1907/08.    .    .    .    32  490,,  1914/15.    .    .    .     17  142,, 

1901/02.    .    .    .    89750,,  1909/10.    .    .    .    18061,,  1915/16.    .   .    .    41942,, 

Der  jährliche  Wert   der  indischen  Indigoproduktion   wird   im   Durchschnitt  der  Jahre  1880/81 

bis  1895/96  auf  rund  60  Millionen  M  geschätzt,  der  der  ganzen  Welt  auf  80  Millionen.  Kalkutta  ist  der 

wichtigste  Indigomarkt  Indiens.  Es  führte  1899/1900  59%  der  gesamten  exportierten  Indigomenge  aus, 

hauptsächlich  nach  Europa  und  Amerika.  Madras  exportierte  32%,  in  erster  Linie  nach  Ägypten  und 

dem  Orient;   9%    des  lndigos  gingen   über   Bombay  und   Karachi.    Ursprünglich   ging  der  gesamte, 

sehr   gewinnreiche   Indigohandel   fast  ausschließlich   durch    englische    Hände.    Doch    zeigt    folgende 

Tabelle,  wie  mit  dem  Wachstum  unserer  Reederei  die  direkte  Einfuhr  nach  Deutschland  unter  Umgehung 

des  Londoner  Marktes  immer  mehr  zugenommen  hat.  Die  Einfuhr  Deutschlands  an  Indigo  beziffert  sich: 

Im  Aus  Großbritannien  Aus  Britisch-  Im  Aus  Großbritannien  Aus  Britisch- 

jahre auf  dz  Indien  auf  dz  Jahre  auf  dz  Indien  auf  dz 

1891  3560  4012  1894  4577  6503 

1892  4504  6908  1895  4282  10  313 

1893  5429                         3502                           1896  4093  12  669 
Deutschlands  Gesamteinfuhr   und  -ausfuhr   von   Indigo  und    ihr  Wert   wird    schließlich 

durch   folgende  Tabelle  erläutert,   die  bis  1898,  d.  i.  bis  zum  Auftreten  des  künstlichen  lndigos  geht. 
Über  die  späteren  Jahre  s.  Indigo,  künstlicher,  Bd.  VI,  504. 

Jahr  Einfuhr       Ausfuhr       Einfuhr     Ausfuhr  Jahr  Einfuhr       Ausfuhr        Einfuhr     Ausfuhr 

1000  *£  Millionen  M.  \  000  kg  Millionen  M. 

1888          1558         562           17,4         6,5                 1394          1507  607           18,1          7,6 

1890         2008         733          19,1         7,3                 1896         1973  581          20,7         6,4 

1892         1744         620          18,7         7,0                1898         1036  918            8,3         7,6 

Literatur:  O.  v.  Qeürgievics,  Der  Indigo  vom  praktischen  und  theoretischen  Standpunkt. 
Leipzig -Wien   1892;    Lehrbuch   der   Farbenchemie,    4.  Aufl.,   herausgegeben   von   E.  Grandmougin, 

Leipzig-Wien.  -   Fr.  Jenke,   Die  volkswirtschaftliche  Bedeutung  des  künstlichen   lndigos.   Karlsruhe 

1909,  G.  Braun.  q  Cohn, 

Indigoersatz  BS  und  WE  (M.L.B.)  sind  Mischungen  von  Patentblau  und 
Violett.  Als  Indigoersatz  bezeichnet  man  auch  gewisse  Präparate  aus  Blauholzextrakt 
(s.  Bd.  II,  566),  die  aber  kein  Interesse  mehr  haben.  Ristenpart. 

Indigogelb  3  O  Ciba  iri  Teig  (Ciba)  ist  der  von  Engi  und  Fröhlich  191! 
c*Hs  erfundene    indigoide    Küpenfarbstoff,    der    nach    F.  P. 

CH  434828  durch  Erhitzen  von  Indigo  in  Nitrobenzol  mit 

/  \         /v      Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  entsteht. 

■CO>c==c<CO-{   )    Ef   färDt  aus   blauroter  Hydrosulfitküpe    ein    in    jeder 

Beziehung  sehr  echtes  Gelb  auf  Baumwolle,  Wolle  und 
Seide.  In  Xylol  ist  er  löslich.  Die  Marke  G  ist  eine  ältere  Bezeichnung  für  Ciba- 
gelb  G,  Bd.  III,  567.  Ristenpart. 

Indigoide  Farbstoffe   ist  nach  einem  Vorschlag  von  P.  FRIEDLAENDER  die 

Bezeichnung    für    eine  Gruppe    von  Farbstoffen,    die    mit    dem  Indigo    sowohl   im 
Aufbau  wie  im  chemischen,  physikalischen  und  koloristischen  Verhalten  weitgehend'- 
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Analogien  aufweisen.   Als  charakteristische  Atomkonfiguration  enthalten  sie  wie  das 
Indigblau  (s.  Bd.  VI,  493)  die  Gruppe  CO-C=C-CO  als  Bestandteil  eines  Systems, 

das  sich  aus  2  ringförmigen  Komplexen  zusammensetzt. 

0\  _  /      N^N     Diese  Komplexe  können  aus  je  einem  Ringsystem  (I,  II) 
\      /  "~  \k,h/\/      bestehen,  oder  dieses  kann  sich,   wie  im  Indigblau  der 
Indigblau  Pyrrolring,  an  einen  Benzolkern  etc.  angliedern.  In  letz- 

terem Fall  handelt  es  sich  um  Farbstoffe,  in  denen  sich 
an  Stelle  der  NJi-Oruppen  des  Indigblaus  ein  (III)  oder  2  andere  Atome  oder  Atom- 
gruppen befinden,  wie  Sauerstoff  (IV),  Schwefel  (V),  Selen,  die  Gruppen  CO,  Cfi2, 
C2HZ  (VI)  u.  a.  m.  Die  Farbstoffe  können  sowohl  symmetrisch  wie  unsymmetrisch 
aufgebaut  sein,  ferner  isocyclisch  oder  heterocyclisch  (VIII). 


*/ 

,-i- 


CM, 

I 


CM 


CO  CO' 


M. 


HOC 


SCH\ 


CO 


CHi—C—     — C C—    —C—CH} 

1.  Bis-l-phenyl-3-methyl-pyrazom,4'-indigo. 


HC  C- 


CO- 


A 


II.  3-Oxybenzol-l-indoI-2-indigo. 


/C0\        /C°\ 
CM,  C—C  CM r4 

\v///       \  S  / 
III.  Indol-2-thionaphthen- 
2-indigo. 


,CO 


CM, 


\- 


/CO\ 
--C  CM, 

-o/      \o/ 

IV.  Bis-cumaran-2,2'-indigo. 


CM, 


,co. 


\ 


c= 

I 

CH 


(3) 
/C0\ 

=c 

(i) 


(4) 


(?) 


^CH^ 
VI.  Naphthalin-2-indol-2-indigo. 


,CON 


,C//, 


CO 


CO 


/C(X  .CON 

CM,  C=C 

V.  Thioindigo 
Bis-thionaphthen-2,2'-indigo. 


VII.  Anthron-2-indolindigo. 

,CO^ 
NH 


C- 


VIII.  Thionaphthen-2-indol-3-indigo. 

Verbindungen  von  diesem  Typus  waren  vereinzelt  schon  dargestellt,  aber  erst 
die  zielbewußte  Synthese  einer  sehr  großen  Zahl  gestattete  die  Einordnung  in  eine 
einheitliche  Gruppe,  zu  der  nun  auch  das  Indigblau  gehört.  Dieses  verliert  damit 
seine  bisher  isolierte  Stellung  und  bildet  einen  Spezialfall  der  indigoiden  Farbstoffe. 

Diese  lassen  sich  nach  einem  Vorschlag  von  Decker  (A.  362,  320)  auch  als  Zweikern- 
chinone    bezeichnen,   da   sie   die   für   das  typische  einfache  Chinon   charakteristische  Gruppierung 

—  CO  CO au^  2  Kerne  verteilt  enthalten.  Je  nachdem  in  den  Zweikernchinonen  die  beiden 

\(2=c/  CO-Gruppen   sich  zur  Verbindungsstelle  der  beiden  Kerne   in  o-o-,  o-p-  oder 

w\  p-p-Stellung  befinden,  kann  man  die  Farbstoffe  als  Indigo ide.  Indolignone 

oder  Lignone  (von  Coerolignon  abgeleitet)  bezeichnen.  Namentlich  Indigoide  und  Indolignone  zeigen 

in  ihren  Eigenschaften  häufig  große  Ähnlichkeit   und   gestatten   die  gleiche  färberische  Verwendung. 

tin  Beispiel  eines  Indolignons  ist  der  Farbstoff  aus  ß-Naphthochinon  und  Oxythionaphthen. 

Die  große  Zahl  der  bereits  bekannten  Farbstoffe  dieser  Gruppe  machte  eine  einheitliche 
Nomenklatur  wünschenswert.  Nach  einem  allgemein  akzeptierten  Vorschlag  von  P.  Jacobson 
legt  man  dafür  die  um  das  typische  Sauerstoffatom  ärmeren  Muttersubstanzen  der  beiden  Hälften 
zugrunde  und  verbindet  für  den  daraus  resultierenden  Farbstoff  beide  durch  ein  angehängtes  -indigo, 
also  VI  Naphthalin-2-indol-2-indigo  u.s.  f.,  wobei  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  in  der  üblichen 
Weise  durch  Zahlen  näher  präzisiert  wird.  Symmetrische  Farbstoffe  mit  2  gleichen  Muttersubstanzen 
werden  als  Bis-indigo  bezeichnet,  z.  B.  Thioindigo  (V)  Bis-2,2'-thionaphihenindigo.  Indigblau  selbst, 
der  technisch  wichtigste  Repräsentant  der  ganzen  Gruppe,  überdies  der  einzige,  der  vom  pflanzlichen 
oder   tierischen  Organismus   produziert   wird,    erhält   darnach   die   Bezeichnung  Bis-Indol-2,2'-indigo. 
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Synthetische  Methoden.  Spezielle  Bildungsreaktionen  sind  bei  den  ein- 
zelnen Farbstoffgruppen  besprochen.  Das  Indigblau  ist  unter  Indigo  (Bd.  VI,  493) 
abgehandelt.  Allgemeinerer  Natur  und  wegen  ihres  meist  sehr  glatten  Verlaufs 
namentlich  auch  von  technischem  Interesse  sind  die  folgenden: 

1.  Analog  der  Bildung  von  Indigo  aus  Indoxyl  lassen  sich  auch  eine  ganze 
Anzahl  von  dem  Indoxyl  vergleichbaren  cyclischen  Verbindungen  durch  Oxydations- 
mittel, namentlich  in  alkalischer  Lösung,  in  die  entsprechenden  symmetrischen  indi- 
goiden  Farbstoffe  überführen,  z.  B.: 

OH 


Cx  .     C°  C<9     ,  C  OH  CO     CO 


CH  I.      C~C.     X    )        CH3OC     CH  CH}0   C      C      -C      COCH, 

V    Yv  v      v 

66  CH  CH  CH 

2.  Diese  Verbindungen,  sofern  sie  eine  genügend  reaktionsfähige  —C{OH)=CH- 
üruppe  enthalten,  vereinigen  sich  mit  cyclischen  a-Diketonen  (Isatin,  Acenaphthen- 
chinon)  zu  unsymmetrischen  indigoiden  Farbstoffen,  die  ihre  Analogen  im  Indirubin 
(aus  Indoxyl  und  Isatin)  besitzen.  Die  Reaktion  vollzieht  sich  glatt  schon  bei  mäßiger 
Temperatur  (in  wässeriger  Lösung)  bei  Gegenwart  von  etwas  Alkali  oder  Mineral- 
säure, z.  B.: 

OH 

CO        /\/\  (^) -C=Cy 

CO  +  [      1       CP        -         "w\  CO       CO 


^NH/  S  ^NH/ 

3.  Energischer  als  die  Diketone  wirken  deren  Imidchloride  ode'r  -anilide,  von 
denen  praktisch  bisher  nur  Isatinchlorid  und  Isatin-u-anilid  zur  Verwendung  kommen. 
Die  Umsetzung  erfolgt  meist  ebenso  glatt  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 

OH  /C°\  /C°\ 

CO^  I  /\/X/  C        C 


Allgemeine  Eigenschaften.  Die  indigoiden  Farbstoffe  sind  fast  durchgängig 
sehr  schwer  lösliche,  gut  krystallisierende,  sublimierbare  Verbindungen.  Ihre  Nuance 
wird  in  erster  Linie  durch  das  Atom  oder  die  Atomgruppe  bedingt,  die  sich  an 
Stelle  der  A///-Gruppe  des  Indigblaus  befindet,  wobei  O  die  geringste,  S  eine  etwas 
größere,  —  C2fi2—  (in  Naphthalinindigos)  die  stärkste  farbvertiefende  Wirkung 
ausübt.  Eine  weitere  Farbvertiefung  erfolgt  durch  Vergrößerung  des  Moleküls  (bei 
Verwendung  substituierender  Komponenten,  durch  Chlorierung,  Bromierung  etc.). 
Unter  Benutzung  dieser  Gesetzmäßigkeiten  haben  sich  bis  jetzt  bereits  fast  alle 
Nuancen  von  gelb  durch  orange  nach  rot,  blaurot,  violett,  blau,  grünblau  bis  schwarz 
herstellen  lassen. 

Von  verdünnten  Säuren  werden  die  Farbstoffe  nicht  angegriffen.  Konz.  bzw. 
rauchende  Schwefelsäure  führt  sie  meist  in  wasserlösliche  Sulfosäuren  über.  Mit 
Alkalien  reagieren  sie  in  demselben  Sinn  wie  Indigblau;  zunächst  entstehen  salz- 
artige Additionsprodukte,  die  durchgängig  sehr  viel  schwacher  gefärbl  sind  und  aus 
denen  durch  Säuren  (ev.  schon  durch  Wasser)  der  ursprüngliche  Farbstoff  wieder 
regeneriert  wird.  Bei  energischerer  Einwirkung  (höhere  remperatur,  gioßeie  Alkali- 
konzentration) tritt  völlige  Aufspaltung  ein,  im  Sinne  folgender  Gleichungen: 
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ONa 

0V  CO  c  ""CO 

/         c       (  [     1  /\/        c — c 


CH        X^/X/      "*       KJ\  CH         ^NH/ 

^CH^  ^CH^ 

OH 

/  C  \-COH  H°*C 

I  + 

\  CH  HN/ 

\ch^ 

Je  nach  der  Zusammensetzung  des  Farbstoffs  erfolgen  diese  Reaktionen  sehr  ver- 
schieden leicht.  Bei  einigen  bereits  mit  wässerigen  Sodalösungen  bei  mäßiger  Temperatur 
(auch  auf  der  Faser),  bei  den  meisten  (wie  bei  Indigo)  erst  beim  Kochen  mit  alkoholischen 
Alkalien  oder  in  der  Alkalischmelze.  Ein  höherer  Grad  von  Alkaliempfindlichkeit,  die 
bei  verschiedenen  Farbstoffen  durch  passende  Substitution  (Bromierung  etc.)  vermindert 
werden  kann,   beeinträchtigt  die  technische  Verwertung  oder  schließt  sie  ganz  aus. 

Eine  weitere  Eigenschaft,  die  sämtliche  indigoiden  Farbstoffe  mit  dem  Indigo 
teilen,  besteht  in  ihrer  Fähigkeit,  durch  alkalische  Reduktionsmittel  in  alkalilösliche 
Leukokörper  überzugehen,  aus  denen  mehr  oder  weniger  leicht,  meist  schon  durch 
den  Sauerstoff  der  Luft,  die  ursprünglichen  Farbstoffe  wieder  regeneriert  werden. 
Sie  geben  Küpen,  aus  denen  sowohl  pflanzliche  wie  auch,  wegen  der  geringen 
erforderlichen  Alkalität,  tierische  Fasern  meist  sehr  echt  gefärbt  werden  können. 
Sie  gestatten  daher  ein  sehr  viel  ausgedehnteres  Verwendungsgebiet  in  der  Küpen- 
färberei als  die  Anthrachinon-  und  Schwefelfarbstoffe,  deren  notwendigerweise  stark 
alkalische  Küpen  ein  Färben  von  Wolle  nahezu  ausschließen  und  die  ihnen  über- 
dies an  Reinheit  und  Reichtum  der  Nuancen  nachstehen.  Daher  das  lebhafte 
Interesse,  das  dieser  Gruppe  trotz  hoher  Herstellungspreise  seitens  der  Färberei  und 
Farbenfabrikation  entgegengebracht  wurde  und  sich  u.  a.  auch  aus  der  sehr  großen 
Zahl  von  Patentschriften  entnehmen  läßt. 

Um  die  technische  Ausarbeitung  dieses  Gebiets  und  die  Einführung  der  Farb- 
stoffe hat  sich  in  erster  Linie  die  Firma  Kalle  &  Co.  verdient  gemacht.  Färberisch 
brauchbar  haben  sich  namentlich  verschiedene  indigoide  Farbstoffe  der  Thio- 
naphthen-  sowie  der  Indolreihe  erwiesen  (Thioindigo,  dessen  Substitutionspro- 
dukte und  unsymmetrische  Thionaphthen-Acenaphthenindigos  etc.,  ferner  Naphthalin-, 
Anthracen-,  Anthronindigo  und  deren  Derivate).  Der  historischen  Entwicklung  ent- 
sprechend seien  die  ersteren  hier  vorangestellt. 

Bis-thionaphthen-2,2' -indigo  (Thioindigo).  Der  Farbstoff  wurde  zuerst  von 
P.  Friedlaender  1906  {B.  36,  1062;  A.  351,  410)  nach  einem  Verfahren  dargestellt, 
welches  dem  der  Indigosynthese  aus  Anthranilsäure  bzw.  Indoxylcarbonsäure  ent- 
spricht und  welches  sich  auch  in  der  Folge  nach  zahlreichen  anderen  Synthesen  als 
das  technisch  brauchbarste  erwiesen  hat  {Kalle,  D.  R.  P.  192075,  194237).  Anthranil- 
säure wird  über  ihre  Diazoverbindung  in  Thiosalicylsäure  verwandelt,  diese  mit 
Chloressigsäure  in  alkalischer  Lösung  umgesetzt  und  die  glatt  entstehende  Phenyl- 
thioglykol-o-carbonsäure  durch  Erhitzen  mit  Ätznatron  zu  3-Oxythionaphthen-carbon- 

säure  kondensiert:  OH 

I 

xC02H  /C02H  /C0'H  /      \_C0H 

Cl"4\NH2        "*    CtH^SH  ~*     C>\s/CH2.C02H     -     C^\^ 
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Diese  Säure  bzw.  das  durch  Kohlendioxydabspaltung  entstehende,  .dem  Indoxyl 
entsprechende  Oxythionaphtlicn  haben  sich  bisher  als  die  am  leichtesten  zugänglichen 
und  wichtigsten  Ausgangsprodukte  für  die  Synthese  indigoider  Farbstoffe  der  Thio- 
naphthenreihe  erwiesen.  Abweichend  vom  Indoxyl  führt  Luftsauerstoff  die  Ver- 
bindungen nur  sehr  langsam  und  unvollständig  in  Thioindigo  über.  Dagegen 
scheidet  sich  auf  Zusatz  von  alkalischen  Oxydationsmitteln,  wie  Ferricyankalium  u.  a., 
zu  der  wässerigen  Lösung  ihrer  Salze  der  Farbstoff  fast  quantitativ  in  roten  Flocken 
aus,  die  in  dieser  Form,  trocken  oder  als  20 %  ige  Paste  unter  der  Bezeichnung  Thio- 
indigorot  B  (Kalle),  Helindonrot  (M.  L.  B),  Baumwollrot  (BASF),  Cibarot 
(Ciba)  in  den  Handel  kommen.  Krystallisiert  erhält  man  ihn  in  flachen,  braunroten 
Nadeln  durch  Sublimation  (orangeroter  Dampf)  oder  aus  hochsiedenden  Lösungs- 
mitteln, in  denen  er  in  der  Hitze  mit  blaustichig  roter  Farbe  und  intensiv  gelbroter 
Fluorescenz  löslich  ist.  Das  Absorptionsspektrum  (in  Xylol)  zeigt  2  Streifen  in  gelb- 
grün mit  dem  Maximum  der  Absorption  bei  X  502  und  544.  Alkalische  Reduk- 
tionsmittel (Hydrosulfit)  geben  eine  schwach  gelbliche  Küpe,  aus  der  pflanzliche  und 
tierische  Fasern  blaustichig  rot  gefärbt  werden.  Die  Färbungen  übertreffen  die  des 
Indigos  erheblich  an  Lichtechtheit  und  Widerstandsfähigkeit  gegen  Oxydationsmittel 
(Chlorkalk  etc.)  und  bedingen  vornehmlich  die  Wichtigkeit  dieses  ersten  rein  roten 
Küpenfarbstoffs. 

Die  intensive  Bearbeitung  dieses  Gebiets  ergab  in  der  Folge  noch  verschiedene  andere  Bildungs- 
weisen bzw.  Darstellungsmethoden  für  Thioindigo: 

Aus  Phenylthioglykol-o-carhonsäure  läßt  sich  der  Farbstoff  in  einer  Operation  erhalten  (Ciba, 
D.  R.  P.  18758b),  wenn  man  die  Säure  einige  Zeit  mit  Nitrobenzo!  kocht,  ein  für  präparative  Zwecke 
bequemes,  für  technische  nicht  glatt  genug  verlaufendes  Verfahren. 

Nach  einer  Beobachtung  der  BASF  (D.  R.  P.  237  773,  205324,  221465)  setzt  sich  Thiosalicyl- 
säure  mit  Dichloräthylen  zu  Acetylen-bis-thiosalicylsäure  um,  die  durch  Chlorsulfonsäure  direkt  zu 
Thioindigo  kondensiert  wird: 

,CÖ7H  /CO>H  HO>C\  /CO\        /CO\ 

c«//4<  —       C6H<  CH=CFf  c6/y4      -*      C0H4  C=C  CbH< 

*«  \     s    /  \     s    /  \s/         \s/ 

Der' Farbstoff  entsteht  ferner  recht  glatt  durch  Oxydation  von  o-Mercapto-acetophenon  in  alkali- 
scher Lösung  schon  durch  Luftsauerstoff  (/Vf.  L.  B.,  D.  R.  P.  198  509). 

Bei  den  Substitutionsprodukten  des  Thioindigos  konnte  die  auch  bei  anderen 
indigoiden  Farbstoffen  beobachtete  Gesetzmäßigkeit  konstatiert  werden,  daß  die  Nuance 
durch  Substitution  in  ö-Stellung  nach  gelb,  in  5-StelIung  nach  blau  verschoben  wird: 

gelbstichig  rot  violettblau 

Man  erhält  derartige  Derivate  durch  Verwendung  substituierter  Anthranilsäuren 
als  Ausgangsmaterialien.  Die  Äthoxyanthranilsäuren  bzw.  die  Äthylmercaptoanthranil- 
säuren  lassen  sich  technisch  durch  partielle  Reduktion  der  2,4- Dinitrobenzoesäure 
zu  Amino-o-nitrobenzoesäure,  Ersatz  der  A///2-Gruppe  durch  OC2/7s  (5C2A/S)  etc. 
gewinnen  und  in  die  entsprechenden  6,6'- Diäthoxy-  bzw.  Diäthylmercapto- 
thioindigos  überführen,  die  als  Helindonorange  R  (M.  L  B.,  D.  R  P  23Q090), 
Thioindigoorange  R  (Kalle)  bzw.  Helindonscharlach  S  (M.  L.  B,  D.  R.  I>.2  J908Q) 
in  den  Handel  kommen. 

Aus  demselben  Ausgangsmaterial  ist  auch  6,6'-  Diaminothioindigo  herstellbar, 
dessen  Dibromderivat  die  Bezeichnung  Helindonorange  D  (M.  L  B.,  D.  R.  P. 
198644)  führt. 

Eine  weitere  Anzahl  von  Substitutionsprodukten  konnte  nach  einem  etwas 
einfacheren  Verfahren  erhalten   werden.    Analog   dem  Phertylglycin   läßt  sich   auch 
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bei  der  Phenylthioglykolsäure  durcli  rauchende  Schwefelsäure  oder  Chlorsulfonsäure 
unter  Wasserabspaltung  Ringschluß  herbeiführen,  wobei  die  Bildung  von  Sulfosäuren 
durch  die  Anwesenheit  negativer,  die  Sulfurierung  erschwerender  Gruppen  ver- 
hindert werden  kann.  Die  erforderlichen  substituierten  Phenylthioglykolsäuren  können 
aus  den  entsprechend  substituierten  Anilinen  (über  die  Thiophenole  etc.)  gewonnen 
werden,  z.  B.: 


Handelsprodukte  dieser  Provenienz  sind  Helindonrot  3  B  (M.  L.  B),  Thio- 
indigorot  3  B  {Kalle,  D.  R.  P.  241910),  gleich  Dichlordimethylthioindigo  aus 
p-Chlor-o-toluidin  (s.  o.),  Thioindigoviolett  2  B  (Kalle,  D.  R.  P.  245544),  gleich 
Dichlordimethyldimethoxythioindigo  aus  m-Chlor-p-anisidin  (D.  R.  P.  241910), 
Helindongrau  2  B(M.L.B.),  Thioindigograu  2  B  (Kalle,  D.  R.  P.  252778),  gleich 
7,7-Diaminothioindigo  (bzw.  dessen  Dichlorderivat). 

Praktisch  brauchbare  Resultate  wurden  bei  zahlreichen  indigoiden  Farbstoffen 
auch  erhalten  durch  eine  nachträgliche  Bromierung,  die  zweckmäßig  in  Schwefel- 
säure oder  Chlorsulfonsäure  vorgenommen  wird.  Durch  den  Eintritt  des  Broms  (in 
m-Stellungen  zur  CO-Gruppe)  wird  die  Nuance  durchgängig  nach  Blau  verschoben, 
die  Verwandtschaft  zur  Faser  in  der  Küpe  günstig  beeinflußt  und  die  Echtheit  der 
Färbungen  erhöht.  So  entsteht  aus  Thioindigo  vermutlich  5,5-Dibromthioindigo 
(Cibabordeaux  B;  Ciba,  D.  R.  P.  225132),  aus  Helindonorange  R  der  sehr  viel 
rötere  Helindonscharlach  R  (M.L.B.,  D.R.P.  213465)  u.a.m. 

Unsymmetrische  Thionaphthenindigos.  Auf  die  Fähigkeit  des  Oxythio- 
naphthens,  sich  mit  cyclischen  a-Diketonen  zu  indigoiden  Farbstoffen  zu  vereinigen, 
wurde  bereits  hingewiesen.  Der  technisch  wichtigste  Farbstoff  dieser  Gruppe  ist  der 
zuerst  von  A.  Grob  (B.  41.  3331;  D  R.  P.  205377,  224148)  dargestellte  Ace- 
naphthenthionaphthenindigo    aus    Acenaphthenchinon    und    Oxythionaphthen: 

OH 


CO  r /\  1      )-CO 


+ 


C '  \      _^      /\/     ■        ,co 


HC  -C=C 

"L\S/\/ 

Er  färbt  aus  seiner  violetten  Küpe  rote  Töne  von  bisher  unerreichter  Reinheit 
und  Echtheit  und  kommt  als  Thioindigoscharlach  2  G  (Kalle),  Helindonecht- 
scharlach  C  (M.  L  B),  Cibascharlach  G  (Ciba)  in  den  Handel. 

Nach  demselben  Vorgang  läßt  sich  Oxythionaphthen  auch  mit  Isatin  und 
dessen  Substitutionsprodukten  vereinigen  (Kalle,  D.  R,  P.  182  260),  wobei  die  ß-CO- 
Gruppe  des  Isatins  in  Reaktion  tritt.  Der  entstehende  Thionaphthen-2-indol-3  indigo 
(Formel  VIII)  färbt  etwas  gelbstichiger  als  Thioindigo  und  führt  die  Handelsbezeich- 
nung Thioindigoscharlach  R,  sein  Dibromderivat,  aus  Dibromisatin,  Thioindigo- 
scharlach G  (Kalle,  D.R.P.  182260). 

Von  sonstigen  technisch  zugänglichen  a-Diketonen  liefert  Phenanthrenchinon 
violettbraune  Farbstoffe;  mit  ß-Naphthochinon  bzw.  dessen  4-Sulfosäure  verläuft  die 
Umsetzung  mit  Oxythionaphthen  dagegen  überraschenderweise  ganz  abweichend. 
Unter  Reduktion  eines.  Moleküls  ß-Naphthochinon  entsteht  aus  einem  zweiten  Molekül 
ein  sog.  Indolignon,  das  infolge  der  Anwesenheit  einer  O/7-Gruppe  alkalilöslich  ist, 
durch  Esterifizieren  oder  Einwirkung  aromatischer  Amine  aber  in  unlösliche  violett- 
bis  schwarzblaue  Küpenfarbstoffe  übergeführt  werden  kann. 
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co  /Cox 

co  .  »oc-  /s  _  (y    c°"  _  (y  -  <r""c'"' 


\r/  \r/ 


I 
HC     CO 

\  /  xc/  ^c 

CH  .11  H 

/    C    \  /    C   \ 

5  CO  5  CO 

xc6///  V6/// 

Normale  indigoide  Farbstoffe  der  Thionaphthen- Naphthalinreihe  lassen  sich 
dagegen  nach  einer  sehr  allgemeinen  Reaktion  aus  p-Azofarbstoffen  des  a-Naph- 
thols  (und  dessen  Substitutionsprodukten  mit  freier  o-Stellung)  erhalten,  wenn  man 
sie  in  wässeriger  Lösung  mit  Oxythionaphthencarbonsäure  kocht.  Der  Vorgang  läßt 
sich  in  folgender  Weise  formulieren  {Kalk,  D.R.P.  282890): 

OH 

OH 

yc  xo^         yco. 


ch  \e/\s       \y\        CH       Ä 


r. 


c^ 


N=N—CbHt-S03H  NH2 

und  gestattet  die  Darstellung  zahlreicher  blau-  und  grünschwarzer  Küpenfarbstoffe. 

Unsymmetrische  Küpenfarbstoffe  der  Indolreihe.  Auf  die  wichtigste 
Darstellungsmethode  für  diese  Farbstoffe,  Umsetzung  von  aromatischen  Ofi-Ver- 
bindungen  (mit  freier  o-Stellung)  mit  Isatinchlorid  bzw.  Isatinanilid  wurde  bereits 
hingewiesen.  Von  diesen  beiden  Verbindungen  (bzw.  deren  Substitutionsderivaten) 
wird  die  erste  technisch  durch  Erwärmen  von  Isatin  mit  der  berechneten  Menge 
Phosphorpentachlorid  in  Benzol  (Chlorbenzol  etc.)  dargestellt  und  ohne  Isolierung 
mitsamt  dem  gebildeten  Phosphoroxychlorid  mit  dem  betreffenden  Phenol  in 
einem  wasserfreien  Lösungsmittel  zur  Reaktion  gebracht,  während  Isatin-a-anilid  nach 
der  SANDMEYERschen  Synthese  aus  Diphenylthioharnstoff  gewonnen  wird.  Von  den 
entstehenden,  sich  meist  krystallisiert  abscheidenden  indigoiden  Farbstoffen  sind  die 
der  Benzol-  und  Naphthalinreihe  (aus  Dioxybenzolen,  a-Naphthol)  häufig  zu  leicht  zer- 
setzlich-;  sie  können  durch  nachträgliches  Bromieren  alkalibeständiger  gemacht  werden. 
Die  Anthracenindolindigos  genügen  als  solche  den  färberischen  Ansprüchen.  Die 
Nuancen  der  Farbstoffe  liegen  durchgängig  zwischen  violett  bis  grünblau  und  über- 
treffen meist  an  Reinheit  den  Indigo.  Von  praktischem  Interesse  sind  auch  die 
Kondensationsprodukte  von  Isatinchlorid  mit  Oxythionaphthen  (Formel  III)  bzw. 
deren  Bromderivate. 

Handelsprodukte  sind  folgende:  Cibaviolett  B  und  3  B  (Ciba),  Thioindigo- 
violett  R  (Kalle);  Bromderivate  des  Thionaphthenindolindigos. 

Alizarinindigo  3  R  (Bayer).  Bromderivate  des  Naphthalinindolindigos  (D.  R.  P. 
237  199). 

Alizarinindigo  R  und  G  (Bayer),  Anthracenindolindigo  aus  a-Anthrol  bzw. 
4-Oxyacenaphthen  und  Isatinchlorid  (D.R.P.  237  266). 

Helindonblau  3  GN,  Anthron-indolindigo  aus  a-Oxyanthron  und  Isatinchlorid 
bzw.  -anilid  (Formel  VII;  D.  R.  P.  242053,  M.  L.  B,  s.  a.  Bd.  VI,    107). 
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Außer  den  vorstehend  genannten  indigoiden  Farbstoffen  sind  in  der  Literatur 
und  namentlich  in  Patentschriften  noch  eine  sehr  große  Zahl  von  Farbstoffen 
beschrieben  worden,  denen  ein  technisches  Interesse  nicht  zukommt.  Vgl.  hierüber 
die  Einleitungen  zu  den  Patentzusammenstellungen  in  Friedländer  8,  469;  9,  498; 
10,  452;  11,  273;   12,  244.  P.  Friedländer. 

Indischgelb  O  und  R  (Bayer,  Cassella)  entsprechen  Azoflavin  S  und  RS, 
Bd.  II,  113.  Die  Marke  ON  aus  dem  Jahre  1913  ist  besonders  ergiebig  (s.  auch  Bd.  V, 
323,  unter  Farbstoffe,  tierische).  Ristenpart. 

Indium,  In,  Atomgewicht  114,8,  wurde  1863  von  Reich  und  Richter  in  der 
Freiberger  Zinkblende  auf  spektroskopischem  Wege  entdeckt  und  nach  seiner  cha- 
rakteristischen  indigblauen  Linie  benannt.   Es  findet  keine  technische  Verwendung. 

G.  Conti. 

Indocarbon  S  und  SF  (Cassella)  sind  nach  dem  D.  R.  P.  221215  dargestellte 
schwarze  Schwefelfarbstoffe,  die  den  Küpenfarbstoffen,  insbesondere  dem  Hydron- 
blau,  Bd.  VI,  474,  sehr  nahe  stehen  und  auch  aus  der  Hydrosulfitküpe  gefärbt  werden 
können.  Sie  sind  vorzüglich  wasch-,  licht-  und  säureecht  und  bedürfen  keiner  Schutz-, 
behandlung  mehr  wie  die  übrigen  Schwefelfarbstoffe,  wenn  sie  heiß  gelagert,  sauer 
überfärbt  oder  geschwefelt  werden  sollen.  Ristenpart. 

Indochromin  T  (Sandoz)  entspricht  Brillantalizarinblau,  Bd.  III.  81. 

Ristenpart. 

Indocyanin  BF,  2R  und  B  (Agfa)  sind  licht-  und  waschechte  saure  Azin- 
farbstoffe  für  Wolle  und  Seide,  die  mit  Chromfarben  zusammengestellt  werden  können. 

Ristenpart. 

Indoform  (Chem.  Fabr.  Fritz  Schulz,  Leipzig),  angeblich  durch  Einwirkung 
von  Formaldehyd  auf  Acetylsalicylsäure  hergestelltes  Salicylsäuremethylenacetat,  ist 
nach  Frerichs  lediglich  ein  Gemisch  aus  rund  V3  Salicylsäure  und  2/3  Acetylsalicyl- 
säure mit  Spuren  einer  Formaldehydverbindung  von  Salicylsäuremethylester.  1905 
als  Salicylpräparat  in  Dosen  von  0,5  g  mehrmals  täglich  empfohlen..  Zemik. 

Indoin  in  Pulver  B,  2B,  R  und  2R  (Oeigy),  Indoinblau  R,  BB,  BR  in  Pulver 
und  Teig  (BASF),  Indolblau    B,  R  (Agfa)  und  4  BF,  L  (Leonhardt)  entsprechen 

Diazinblau,   Bd.   IY,   4.  Ristenpart. 

Indol,  a,ß-Benzopyrrol,  wurde  zuerst  von  A.  Baeyer  und  C.  A.  Knop  (A.  140 
yCH^  4  [1866];  A.  Spl.  7,  56  [1870])  durch  Erhitzen  des  aus  Indigo  erhaltenen 
CH  Oxindols  mit  Zinkstaub  gewonnen  und  erhielt  seinen  Namen,  um  als 
^HN'  Muttersubstanz  des  Indigos  gekennzeichnet  zu  werden.  Über  seine 
Geschichte  s.  A.  Baeyer,  £.13,  2254  [1880];  33,  Sonderheft  LV1  [1900]  Eben  dieser 
Forscher  gab  ihm  die  richtige  Strukturformel  (B.  3,  517  [1870]).  Indol  ist  eine  in 
farblosen  Blättchen  krystallisierende  Substanz  vom  Schmelzp.  52°;  Kp162  253-254°; 
Kp<,  123°.  Es  ist  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  und  ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  Der  Geruch  ist  für  gewöhnlich  charakteristisch  fäkalartig,  nach  sorgfältigster 
Reinigung  und  bei  genügender  Verdünnung  jedoch  blumig  und  nicht  unangenehm 
(A.  Hesse,  B.  32,  2614  [1899];  33,  1591  [1900]).  Durch  Einwirkung  von  Säuren  wird 
die  Verbindung  verharzt  oder  polymerisiert.  Sie  bildet  Alkalimetallsalze  und  vereinigt 
sich  mit  Natriumbisulfit.  Die  alkoholische  Lösung  färbt  einen  Fichtenspan  kirschrot. 
Oxydationsmittel  führen  Indol  in  Indigo  über  (Ausbeute  bis  40%)  (M.  Nencki, 
B.  8,  727  [1875];  C.  Engler  und  Janecke,  B.  9,  1415  [1876];  BASF,  D.  R.  P.  130629, 
132405;  H.  Pauly  und  K.  Gundermann,  &  41,  4002,  4007  [1908];  Ch.  Porcher 
Bl.  [4]  5,  526  [1908]). 

33« 


Indol. 


Vorkommen.  Indol  bildet  sich  in  kleinen  Mengen  bei  der  Pankreasverdauung  von  Eiweiß- 
kömern  bei  ihm  Fäulnis  (M.  Nen<  KI,  5.7,  1596  [1874];  8,  336,  725  [1873];  28,  561  [1805])  und 
alkalischen  Hydrolyse  (W.KÜHNE,  B.  8,  208(1875];  M.  NLNCKI,  /  pr.  Ch.  [2]  17,  97  (1878]),  meist 
zusammen  mit  Skatol  (ß-Mcthylindol).  Es  ist  ein  Bestandteil  der  Faeces  (L  Brieger,  B.  10,  1030  [1877]; 
/  pr  Ch.  [2]  17,  12')  [1878]).  Ferner  sei  sein  Vorkommen  in  der  Melasse  erwähnt  (E.  O.  V.  Lippmann, 
ß  4<>  106  (1916)).  In  größeren  Mengen  (3-5"»)  ist  es  in  den  Schwerölen  (A>  220-260°)  des  Stein- 
köhlenteers  enthalten  (R.  WeiSSQERBER,  B.  43,  3520,  3525  [1910]).  Interessant  und  wichtig  ist  weiter 
die  Tatsache  daß  es  sich  in  gewissen  ätherischen  Ölen  findet,  so  im  Neroliöl  (A.  Hesse  und  O.  ZEITSCHEL, 
/.  pr.  Ch.  [2]  00,  504,  510,  515  [1902])  und  im  Jasminblütenöl  (A.Hesse,  B.  32,  2611  (1899]),  im 
letzteren  anscheinend  erst  aus  einer  komplexen  Verbindung  durch  den  Prozeß  der  Enfleurage  oder 
durch  Dampfdestillation  bei  der  Herstellung  entstehend  (A.  Hesse,  B.  33,  1587  (1900);  34,  2929  [1901]; 
37  1457  [1904];  R.  v.  Soden,  /  pr.  Ch.  [2]  69,  267  [1904]).  Auch  im  E-xtrakt  der  Blüten  von  Robinia 
pseudacacia  wurde  es  nachgewiesen  (Elze,  Ch.  Ztg.  34,  814  [1910]).  Zur  Abscheidung  aus  den  Ölen 
dient  /weckmäßig  das  Pikrat  (s.  d.  B.  10,  1263  [1877];  12,  1314  [1879]). 

Darstellung.  Synthetisch  ist  Indol  auf  den  verschiedensten  Wegen  erhalten  worden.  Be- 

/\/CHX 

sonders  charakteristisch  ist  seine  Bildung  aus  o-Amino-oo-chlorstyrol   y       \  CHCl    durch    Er- 

hitzen  mit  Natriumäthylat  (A.  LlPP,  B.  17,  1067  [1884]),  geschichtlich  wichtig  seine  erste  Synthese  durch 
Schmelzen  von  o-Nitrozimtsäure  mit  Kalihydrat  und  Eisenspänen  (A.  Baeyer  und  A.  Emmerlinq, 
B.  2,  680  [1869];  BAEYER  und  N.  Caro,  B.  10,  1264  [1877]).  Es  entsteht  ferner  durch  pyrogene  Zer- 
setzung von  Äthylanilin  (Baeyer  und  N.  Caro,  B.  10,  1262  [1877])  und  aus  Monomethyl-o-toluidin 
durch  Erhitzen  mit  Nickel  auf  300°  (O.  Carrasco  und  M.  Padoa,  G.  36,  II,  514  [1906];  s.  auch 
J.Thiele  und  O.  Dimrotii,  B.  28,  1411  [1895]). 

Zur  Darstellung  im  kleinen  eignet  sich  am  besten  die  Destillation  der  a-Indolcarbonsäure 
mit  Kalk  (O.  Ciamician  und  C.  Zatti,  ß.  22,  1916  [1889]).  Die  Säure  gewinnt  man  zweckmäßig,  indem 
man  o-Nitrotoluol  mit  Oxalester  (und  Natriumäthylat)  zu  o-Nitrophenylbrenztraubensäure  kondensiert 
und  diese   mit  Zinkstaub  und  Eisessig  reduziert  (A.  Reissert,   B.  30,  1036   [1897];   D.  R.  P.  92 794) : 

,CH3       co     c,//       /^\/CH2\  /\/C/\  /\/C/\ 

CO  ■  COM -*  |  C-C02ri-f  |  CH. 


\N02       c°2-CMi       N/^A/Oj  ^/^Atf//  \/\Nrl/ 

Andere  leidlich  bequeme  Verfahren  s.  R.  A.  Weerman,  D.  R.  P.  213713;  R.  29,  20  [1909]; 
A401,  1,  12,  14  [1913];  W.  Gluud,  B.  48,  420  [1915]. 

Zur  Darstellung  im  großen  geht  man  von  der  Fraktion  220  —  260°  der 
Schweröle  des  Steinkohlenteers  aus.  Man  befreit  sie  in  bekannter  Weise  von  Phenolen 
und  starken  Basen  und  erhitzt  sie  mit  Natrium  oder  Natriumamid  auf  100  —  250°. 
Das  entstandene  Indolnatrium  wird  mechanisch  von  den  unangegriffenen  Bestand- 
teilen getrennt  und  durch  Wasser  zerlegt  (Gesellschaft  für  Teervfrwertuno  m.  b.  1 1., 
Duisburg-Meiderich,  D.  R.  P.  223  304 ;  R.  Weissgerber,  B.  43,  3520,  3525  [1910]). 
Ein  anderes  Verfahren  benutzt  die  Indoxylschmelze  der  Phenylglycin-o-carbonsäure 
(s.  Indigo,  künstlicher).  Diese  enthält  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Indoxylcarbon- 

/\/CO\ 
säure,  welche  leicht  durch  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  in  Indoxyl   f     J  CH2 

übergeht,  oder  dieses  selbst.  Letzteres  gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam 
oder  Zinkstaub  in  guter  Ausbeute  Indol  (D.Vorländer  und  O.  Apelt,  B.  87,  1134 
[1904];  H.  Pauly  und  K.  Gundermann,  B.  41,  4005  [1908]).  Es  ist  aber  auch  leicht, 
die  Indoxylschmelze  entweder  durch  bloße  Steigerung  der  Temperatur  oder  durch 
Zusatz  von  Reduktionsmitteln  (Eisen)  so  zu  gestalten,  daß  in  ihr  direkt  Indol  gebildet  wird. 

Man  verschmilzt  z.  B.  2<X)  kg  phenylglycin-o-carbonsaures  Natrium  mit  400/?£-  Natriunihydroxyd 
und  50  *g-  Eisen  2  Stunden  bei  280-290°  oder  erhitzt  20  kg  Kaliumsalz  der  Säure  mit  500  *£  Kalium- 
hydroxyd  2  Stunden  auf  290°,  löst  in  Wasser,  verwandelt  unverändertes  Indoxyl  durch  Einblasen  von 
Luft  in  Indigo  und  treibt  aus  dem  Eiltrat  das  Indol  mit  Wasserdampf  über  {BASF,  D.  R.  /'  152683; 
Ch.  Ztg.  27,  206  [1903]).  Man  kann  auch  die  in  üblicherweise  erhaltene  Indoxylschmelze  mit  Wasser 
im  Autoklaven  auf  240"  erhitzen  und  aus  dem  entstandenen  Harz  durch  Destillation  im  Vakuum  Indol 
-  in  einer  Ausbeute  von  mindestens  20%  der  vorhanden  gewesenen  Indoxylsäure  -  gewinnen  (BASF, 
D.  R.  P.  260327). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  von  Indol  eignet  sich  das  Pikrat  (A.  HESSE,  B.  82,  2612 
[1899];  34,  2923  [1901];  P.  SlSLEY,  Bl.  [4]  3,  923  [1908])  sowie  ein  Kondensationsprodukt  mit  |t  naphtho- 
ohinonsulfosaurem  Natrium  (C.  A.  HERTER  und  M.  L.  EOSTEK,  Ch.  Ztrlbl.  1900,  1,  875). 


Indol.   -   Infusorienerde.  517 

Indol  wird  von  der  BASFund  der  Gesellschaft  für  Teerverwertung  m.  b.  H., 
Duisburg-Meiderich,  in  den  Handel  gebracht.  Es  erteilt  Parfümen  eine  gewisse 
Abrundung  und  Frische  und  findet  deshalb  zur  Herstellung  synthetischer  Blumen- 
gerüche beschränkte  Verwendung  (Heine  &  Co.,  D.  R.  P.  139822,  139869).     G.  Cohn. 

Indomarin  BL  und  RL  {Kalle,  1911)  sind  saure  Farbstoffe.  Sie  eignen  sich 
besonders  für  das  Färben  leichter  Konfektionsstoffe,  da  sie  schön  gleichmäßig  färben 
und  echt  sind.  Baumwollene  Effektfäden  lassen  sie  weiß.  Ristenpart. 

Indonblau  2B  und  2R,  Indophenblau  (/Vf.  L.  B.)  entsprechen  Diazinblau, 

Bd.   IV,   4.  Ristenpart. 

Indophenin  {Bayer)  ist  der  von  Elsässer  1886  entdeckte,  nach  D.  R.  P.  36899, 
39763,  44406,  45803  und  53198  durch  Verschmelzen  von  p-Phenylendiamin  mit  salz- 
saurem Aminoazobenzol  erhaltene  basische  Azinfarbstoff,  ein  dunkelviolettes  Pulver 
das  auf  tannierter  Baumwolle  ein  wasch-  und  lichtechtes  Blau  liefert. 

Die  Marke  extra  ist  Indulin,  Bd.  I,  102.  Ristenpart. 

Indophenol  in  Pulver  oder  Teig  {Durand),  1881  von  Witt  und  Koechlin 
(CH)N—/    \— N=/    \—0  entdeckt,   entsteht   durch   Einwirkung  von   salzsaurem 


Nitrosodimethylanilin  auf  a-Naphthol  oder  durch  ge- 
meinsame Oxydation  von  p-Aminodimethylanilin  und 
a-Naphthol.  Dunkelbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  das  durch  Reduktion 
(Küpe)  in  eine  farblose,  in  Alkalien  lösliche  Leukoverbindung  übergeht,  die  Baum- 
wolle blau  färbt  und  früher  zusammen  mit  Indigo  verwendet  wurde. 

Andere  Indophenole,  die  durch  gemeinsame  Oxydation  von  p  Aminophenolen 
mit  Phenolen  oder  p-Aminophenolen  und  seinen  Derivaten  mit  aromatischen  Aminen 
hergestellt  werden,  dienen  als  wertvolle  Ausgangsmaterialien  für  die  Herstellung 
von  Schwefelfarbstoffen  (s.  d.),  wie  z.  B.  Immedialindon,  Immedialreinblau, 
Schwefelblau.  Ristenpart. 

Indoviolett  BF  {Agfa)  ist  ein  saurer,  gleichmäßig  färbender  und  lichtechter 
Wollfarbstoff  aus  dem  Jahre  1912  vom  Charakter  der  Indocyaninmarken.   Ristenpart. 

Induiin,  wasserlöslich  {Ciba,  Jäger,  Wülfing),  2B  {Cassella),  RR{Bayer,  Cassella, 
Kalle),  B  und  R  extra  konz.  wasserlöslich,  B  extra  konz.  (/.  Meer),  3  B  {Bayer, 
Cassella),  W  {Wülfing)  sind  Farbstoffe  vom  Charakter  des  Baumwollblau  NVB,  VB, 
Bd.   II,    186.  Ristenpart. 

lndulinbase  {Kalle),  2  B  {t.  Meer),  B  rötlich,  BB  bläulich  {Jäger):  Indulin, 
spritlöslich  {BASF,    Bayer,    Ciba,   Wülfing),    entspricht  Acet inblau  R,  Bd.  I,   102. 

Ristenpart. 
Indulinscharlach    {BASF)   ist  der    1892   von   C.  Schraube   nach   D.  R.  P. 
77226  durch  Schmelzen  von  Azoabkömmlingen  des  Mono- 
äthyl-p-toluidins  mit  salzsaurem  1-Naphthylamin  erhaltene 
-NM       basische    Azinfarbstoff.     Er   färbt    tannierte    Baumwolle 
wasch-  und  chlorecht,  ist  ziemlich  lichtecht  und  eignet 
sich    besonders    für  den     Kattundruck.     Seine     Haupt- 
verwendung dürfte  aber  heute  die  als  Katalysator  bei  der  Rongalitätze  des  1-Naphthyl- 
aminbordeaux  nach  D.  R.  P.  184381  (Bd.  IV,  189)  sein.  Ristenpart. 

Infusorienerde  (Bergmehl,  Kieselgur)  ist  eine  meist  lockere,  staubartige, 
selten  festere  Masse  von  weißer  bis  brauner  Farbe,  die  aus  Kieselpanzern  von 
Diatomeen,  namentlich  Gallionella  und  Navicula  gebildet  wird.  Sie  enthält  der 
Hauptsache  nach  Kieselsäure,  wechselnde  Mengen  von  Wasser  und  wenig  Eisenoxyd. 
Zur  Aufbereitung  wird  sie  meist  geschlämmt  und  dann- in  Muffelöfen  erhitzt. 


Infusorienerde.  -    Inulin. 

Infusorienerde  ist  sehr  absorptionsfähig,  sie  nimmt  im  Durchschnitt,  ihr  5fachcs 
Gewicht  an  Wasser  auf;  sie  ist  ein  sehr  schlechter  Wärmeleiter  (s.  Bd.  VI,  528), 
unverbrennbar  und  gegen  chemische  Einflüsse  sehr  widerstandsfähig.  Von  ihrer 
Saugfähigkeit  wird  Gebrauch  gemacht  bei  der  Herstellung  von  Dynamit  (Bd.  V, 
112),  Heratol  (Bd.  I,  139),  Hartspiritus  (Bd.  ArI,  396),  bei  ihrer  Verwendung  als 
Verpackungsmaterial  für  ätzende  Chemikalien,  wie  z.  B.  Brom  (Bd.  III,  106).  Über 
ihre  Verwendung  als  Isoliermaterial  s.  Bd.  VI,  528  und  unter  Diatomit  (Bd.  IV,  3). 
Sie  dient  ferner  als  Putzmittel,  zur  Herstellung  von  Formsand  und  feuerfesten  Steinen, 
als  Füllmittel  für  Seifen,  Farben,  Gummiwaren  u.  s.  w. 

Ingrainfarben  s.  Bd.  V,  233. 

Injektion  Hirsch  (Heyden),  sterilisierte  Lösung  von  1  %  Quecksilberoxycyanid 
und  0,4%  Acoin.  Zernik. 

Insipin  {Zimmer),  Sulfat  des  Chinindiglykolsäureesters, 
0{CH2  ■  CO  ■  C20HnO2N2)2SOAfi2  +  3  H20, 
weißes,  in  kaltem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  lösliches  Krystallpulver  mit  72% 
Chinin. 

1911  als  geschmackloses  Chininpräparat  in  Einzeldosen  von  0,4  g  empfohlen. 

Zernik. 

Intensivblau  (Bayer)  ist  der  1893  von  Kothe  nach  D.R.P.  76073  und  80510 
durch  Kondensation  von  Tetramethyldiaminobenzhydrol  mit  l-Naphthylamin-2-sulfo- 
säure  oder  -disulfosäuren  und  Oxydation  des  Leukofarbstoffs  erhaltene  saure  Diphenyl- 
naphthylmethanfarbstoff.  Er  färbt  Wolle  gleichmäßig  und  waschecht  an;  die  Licht- 
echtheit ist  aber  gering.  Sehr  nahe  stehen  dem  Farbstoff  das  Echtsäureblau  B, 
das  grünstichige  Wollblau  N  extra  und  das  Brillantwollblau  B  extra,  Bd.  III,  92. 

Ristenpart. 

Inulin,  (C6HwOs)x -\- H20,  ist  ein  komplexes  Kohlcnhydrat,  das  namentlich 
für  Kompositen  und  ihnen  nahestehende  Pflanzenfamilien  charakteristisch  ist  und 
in  ihnen  die  Rolle  eines  Reservestoffs,  d.  i.  eines  Materials  für  künftige  Vegetations- 
perioden spielt.  Es  findet  sich  besonders  reichlich  in  den  Knollen  der  Dahlien  (Dahlia 
variabilis;  9,2  —  13,4%),  den  Wurzelstöcken  der  Zichorie  (7,5-11,3%;  s.  S.  Stein, 
Ch.Ztg.  32,  426  [1908]),  in  den  Topinamburknollen  (29%;  V.  Graefe,  Die  Natur- 
wissenschaften 1,  786  [1913])  und  den  Helianthiknollen  (Helianthus  macrophyllus 
var.  sativa,  H.  tuberosus),  stets  begleitet  von  Verbindungen  sehr  ähnlicher  Natur, 
die  seine  Eigenschaften,  namentlich  Löslichkeit  und  optisches  Verhalten,  mehr  oder 
weniger  beeinflussen. 

Inulin  ist  ein  weißes,  hygroskopisches  Pulver,  aus  mikroskopischen,  doppelt- 
brechenden Aggregaten  bestehend.  Aus  warmem  Wasser,  in  dem  es  sehr  leicht 
löslich  ist,  scheidet  es  sich  schwierig  und  langsam,  schneller  auf  Zusatz  von  Alkohol 
wieder  ab.  In  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  schwer,  in  absolutem  Alkohol  fast  gar  nicht 
löslich.  Es  dreht  die  Ebene  des  polarisierten  Lichtes  nach  links,  gibt  mit  Jodlösung 
keine  Färbung  und  reduziert  nicht  1  i  iii.iNüsche  Lösung.  Durch  verdünnte  Säuren 
wird  Inulin  viel  leichter  als  Stärke  hydrolysiert,  dabei  in  einer  Ausbeute  von  ca.  90% 
der  Theorie  Fruchtzucker  als  alleiniges  Monosaccharid  liefernd  (vgl.  Ph.  de  Vü.morin 
und  F.  Levallois,  Bl.  [4]  13,  1060  [1913]).  Durch  Diastase  und  Pankreassaft  wird  es 
nicht  gespalten,  wohl  aber  durch  Inulase,  ein  in  den  Topinamburknollen  vor- 
kommendes Enzym.  Vom  Organismus  höherer  Tiere  wird  es  assimiliert  (s.  II.  Bn  RRY 
Cr.  150,  116  [1910]). 

Zur  Darstellung  kocht  man  den  aus  reifen  Knollen  der  oben  genannten  Pflanzen  bereiteten 
Brei   mit  Wasser  unter  Zusatz   von   etwas  Calciumcarbonat  aus,   lallt   das  I  iltrat   gefrieren,   lost  das 
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beim  Auftauen  erhaltene  Rohprodukt  in  warmem  Wasser  und  wiederholt  diese  Prozeduren  mehrmals. 
Schließlich  wäscht  man  das  lnuün  mit  Alkohol  und  Äther  aus  (H.  Kii.iani,  A.  205,  147  [1880]).  Auch 
durch  Fällung  mit  Barytwasser  kann  man  es  isolieren  (C.  Tanret,  C.  r.  116,  514  [18931;  Bl.  13]  9,  629 
(1893);  vgl.  A.  L  Dean,  Am  32,  69  [1904];  Bf.champ,  Bl.  [3]  9,  212  [1893]). 

Verwendung.  Inulin  dient  zur  Gewinnung  von  Lävulose  (Bd.  V,  590),  die 
für  Diabetiker  der  beste  Zuckerersatz  ist.  Es  kann  durch  ein  physiologisches  Verfahren 
direkt  in  der  Pflanze  verzuckert  und  auf  diesem  Wege  in  billige  Nährpräparate 
umgewandelt  werden  (V.  Graefe,  a.  a.  O.).  Ferner  ist  es  statt  des  Weizens  zum  Brot- 
backen zu  verwenden  (S.Stein,  Ch.  Ztg.  32,  426  [1908];  G.  Teyxeira,  Boll.  Chim. 
Farm.  43,  605  [1904]).  Schließlich  sei  erwähnt,  daß  man  die  Helianthiknollen  ihres 
hohen  Inulingehalts  wegen  zur  Spiritusfabrikation  vorgeschlagen  hat  (J.  Kocks, 
Z.f.  Spirit.  32,  161   [1909]). 

Literatur:  E.  O.  v.  Lippmann,  Die  Chemie  der  Zuckerarten,  Braunschweig  1901,  S.  795 ff. 

G.  Cohn. 

Invar,  Eisen-Nickel-Legierung  mit  35%  Nickel,  deren  Ausdehnungskoeffizient 
praktisch  gleich  null  ist  und  die  aus  diesem  Grunde  zur  Herstellung  von  Teilen  einer 
Reihe  von  Präzisionsinstrumenten  Verwendung  findet.  Oberhoffer. 

Invertzucker  s.  Zucker. 

Ionen  (vom  griechischen  !öv,  gehend,  wandernd)  bezeichnet  man  seit  Faraday 
(1833)  diejenigen  Bestandteile  der  Elektrolyte,  welche  beim  Durchgang  des  elektrischen 
Stromes  an  die  Elektroden  wandern  und  dort  ihre  Ladungen  an  positiver  oder 
negativer  Elektrizität  abliefern.  Z.  B.  wandern  in  wässeriger  Chlornatriumlösung  die 
Natriumionen  mit  positiver  Ladung  zur  Kathode,  die  Chlorionen  mit  negativer 
Ladung  zur  Anode.  Indem  den  betreffenden  Atomen  oder  Atomgruppen  je  nach 
ihrer  chemischen  Wertigkeit  ein,  zwei,  drei  oder  mehr  Einheiten  elektrischer  Ladung 
zugeschrieben  werden,  findet  das  FARADAYsche  Grundgesetz  der  Elektrolyse  eine 
einfache  Begründung.  Durch  die  Schreibweise  Na' ,  Ca",  AI"  und  Ci ,  SOA"  u.  s.  w. 
unterscheidet  man  die  Ionen  von  den  nicht  geladenen  Atomen  oder  Atomgruppen 
und  gibt  zugleich  die  Zahl  ihrer  Ladungen  an. 

Arrhenius  stellte  1887  die  Theorie  auf,  daß  diese  Ionen  in  den  Elektrolyten, 
auch  ohne  daß  elektrischer  Strom  hindurchgeleitet  wird,  vorhanden  sind,  und  schlug 
durch  diese  kühne  Annahme  die  Brücke  von  der  Elektrochemie  zur  osmotischen 
Theorie  van't  Hoffs.  Daß  die  „starken"  Elektrolyte  z.  B.  den  Gefrierpunkt  des 
Wassers  viel  stärker  erniedrigen,  als  dem  Gehalt  der  Lösung  entspricht,  erklärt  sich 
nach  der  ARRHENiusschen  Ionentheorie  dadurch,  daß  ein  großer  Teil  der  Moleküle 
in  ihre  Ionen  gespalten  und  infolgedessen  die  Anzahl  der  kleinsten  Teile  des 
gelösten  Stoffes  entsprechend  größer  ist.  Auf  Grund  der  weiteren  Annahme,  daß 
bei  sehr  hoher  Verdünnung  die  Elektrolyte  praktisch  vollständig  in  ihre  Ionen  zer- 
fallen sind,  lehrte  Arrhenius  den  elektrolytischen  Dissoziationsgrad  einer  Lösung 
aus  dem  Verhältnis  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit  zu  dem  Grenzwert  ihrer  Leitfähigkeit 
bei  unendlicher  Verdünnung  bestimmen;  er  zeigte,  daß  die  so  erhaltenen  Dissoziations- 
grade mit  den  Zahlen,  welche  man  aus  der  Gefrierpunkterniedrigung,  der  Siede- 
punkterhöhung oder  dem  osmotischen  Druck  herleitet,  genügend  übereinstimmen. 

In  folgerichtigem  Ausbau  haben  Ostwald  und  seine  Schüler  die  Ionentheorie 
auf  alle  möglichen  Gebiete  der  Chemie  angewendet.  Viele  wichtige  Vorgänge,  z.  B. 
die  Neutralisation  und  die  meisten  Reaktionen  der  analytischen  Chemie,  wurden 
aufgeklärt;  manche  bisher  unbestimmte  Begriffe,  z.  B.  die  „Stärke"  von  Säuren  und 
Basen,  konnte  man  nunmehr  in  Zahlenwerten  ausdrücken.  Von  dem  übertriebenen 
Bestreben,  sämtliche  Umsetzungen  in  wässeriger  Lösung  durch  Ionenreaktionen  zu 
erklären,  ist  man  im  Laufe  der  Jahre  zurückgekommen. 
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Hydratation  derlonen.  Die  ursprünglichen  einfachen  Anschauungen  über  die  Beschaffenheit 
der  Ionen  sind  in  den  letzten  Jahren  dahin  ergänzt  worden,  daß  die  Ionen  sehr  wahrscheinlich  mit 
einer  1  lulle  des  Lösungsmittels  umgeben  sind.  Z.  B.  berechneten  Rihsenfeld  und  Reinhoi.d  (Z.phys.  Ch. 
<■><;,  672  (1909))  aus  Messungen  der  Überführungszahl  und  der  Beweglichkeit,  daß  von  einem  Kahumion 
in  sehr  verdünnter  Lösung  rund  20,  vom  Natriumion  rund  70  Wassermoleküle   mitgeführt  werden. 

Oasionen.  Die  Untersuchungen  über  die  Leitung  des  elektrischen  Stromes  in  Gasen  haben 
auch  hier  zu  der  Annahme  von  Ionen  geführt,  welche  aber  in  den  Gasen  nicht  von  vornherein  vor- 
handen sind,  sondern  durch  äußere  Ursachen  erzeugt  werden,  z.  B.  durch  Verbrennung  (darauf  beruht 
die  Stromleitung  in  Flammengasen)  und  andere  chemische  Umsetzungen,  ultraviolettes  Licht,  Röntgen- 
strahlen, radioaktive  Strahlungen. 

Literatur:  Nernst,  Theoretische  Chemie,  und  andere  Lehrbücher  der  physikalischen  Chemie. 
-   MÜLLER-POUILLETS  Lehrbuch  der  Physik,  10.  Aufl.,  Bd.  IV.  K.Arndt. 

Iridium,  //-,  Atomgewicht  193,1,  entdeckt  1804  von  S.  Tennant  in  dem  be 
der  Behandlung  der  Platinerze  mit  Königswasser  ungelöst  bleibenden  Rückstand, 
erhielt  seinen  Namen  von  der  wechselnden  Farbe  seiner  Salzlösungen.  Es  ist  in 
gegossenem  und  poliertem  Zustand  ein  rein  weißes  Metall  vom  Aussehen  und  Glanz 
des  polierten  Stahles  und  ist  härter  als  Platin,  doch  wird  es  durch  Hämmern  bei 
Weißglut  duktil  (J.  W.  Staite,  E.  P.  12212  [1848];  N.  L.  Müller,  Z.  angew.  Ch.  261, 
422  [1913]).  Es  krystallisiert  dimorph,  u.  zw.  regulär  und  hexagonal  rhomboedrisch. 
Mit  dem  spez.  Gew.  D'V  22,395  (F.  Mylius  und  R.  Dietz,  B.  31,  3188  [1899])  ist 
es  das  schwerste  aller  Metalle.  Schmelzp.  2225°  (O.  Ruff,  B.  43,  1571  [1911];  derselbe 
und  O.  Goecke,  Z.  anorg.  Ch.  24,  1461  [1911]).  Iridium  ist  im  elektrischen  Lichtbogen- 
ofen destillierbar  (H.  Moissan,  C  r.  142,  193  [1906];  Bl.  [3]  35,  276  [1906]).  Die 
unterste  Grenze  seiner  Flüchtigkeit  im  Vakuum  liegt  bei  600°  (A.  Knocke,  B.  42, 
209  [1909]).  In  Legierung  mit  Platin  erhöht  es  dessen  Flüchtigkeit  oberhalb  900° 
sehr  beträchtlich  (G.  K.  Burgess  und  R.  G.  Waltenberg,  C.  /'.  1916,  II,  725;  vgl.  auch 
W.  CrookeS,  Proc.  R.  Soc.  A.  86,  461  [1912]).  Der  lineare  Ausdehnungskoeffizient  ist 
bei  ■-  190  bis  17°  0,00000568,  bei  17-100°  0,00000658  (E.  Grüneisen,  Ann.  Phys.  [4] 
33,  33,  65  [1910];  'S.  Valentiner  und  J.  Wallot,  46,  837  [1915]).  Spezifische  Wärme 
beträgt  10,0323.  (U.  Beiw,  Ann.  Phys.  [NF]  66,  237  [1898];  Violle,  C.  r.  89,  702  [1879]). 
In  höchst  fein  verteilter  Form  (Iridiummohr  oder  -schwarz)  erhält  man  das  Metall 
durch  Behandlung  von  Iridiumsesquichlorid  oder  -oxyd  mit  Ameisensäure.  Das 
schwarze  Pulver  ist  gleich  dem  Platinmohr  durch  starke  katalytische  Kraft  aus- 
gezeichnet. Auch  kolloidales  Iridium  (C.  Paal  und  G  AMBERGER,  B.  37,  137  [1904]; 
A.  Gutbier  und  G.  Hofmeier,  /  pr.  Ch.  [2]  71,  363  [1905])  ist  bekannt.  Während 
das  reine  gegossene  Metall  von  Königswasser  nicht  aufgenommen  wird,  löst  es  sich 
in  diesem  als  Mohr  oder  in  Legierung  mit  Platin.  Iridium  gehört  mit  Osmium  und 
Platin  zusammen  in  die  Gruppe  der  „schweren  Platinmetalle",  die  sich  durch  ihr 
hohes  Atomgewicht  und  spez.  Gew.  charakteristisch  von  den  „leichten  Platin- 
metallen"  Ruthenium,  Rhodium  und  Palladium  unterscheiden.  In  chemischer  Hin- 
sicht ähnelt  es  dem  Rhodium.  Gleich  diesem  verbindet  es  sich  nur  schwierig  und 
auf  indirektem  Weg  mit  Sauerstoff,  mit  ihm  Verbindungen  der  Formeln  IrO,  Ir2Oz 
und  Ir02  bildend,  und  liefert  als  Sulfat,  abweichend  von  den  übrigen  Platinmetallen, 
mit  Alkalisulfaten  Alaune. 

Vorkommen.  Iridium  begleitet  neben  den  anderen  Platinmetallen  das  Platin  in  wechselnder, 
aber  stets  nur  geringer  Menge  in  seinem  Erz.  Im  uralischen  Erz  fand  man  2,4 »;,,  im  californischen 
4,2%  und  in  dem  von  Borneo  6,13%  Iridium;  im  brasilischen  Erz  li.it  man  einen  Gehalt  bis  zu 
27,79%  //-konstatiert.  Durchschnittlich  enthält  Rohplatin  1-8%  Ir,  80-86%  Pt,  1-8%  Osmiuni- 
iridium,  0,25-2%  Pd,  0,4-3%  Rh,  5-13%  Fe  und  1-4%  Sand.  Das  Osmiumiridium  ist  gleich 
dem  Platiniridium  ein  krystallisierter  Gemengteil  des  Platinerzes.  Es  kommt  als  dunkles  Osmium- 
iridium, Sysserskit,  IrOs3,  mit  20-25%  Ir  in  Nischnetagilsk,  Califomien  etc.,  oder  all  lii  hti  I  >smium- 
iridium,  Newjanskit,  IrOs,  im  Ural,  Brasilien  und  Califomien  vor,  mit  einem  Höchstgehalt  von 
77%  Ir  (neben  1,1%  Pt,  0,50%  Rh,  0,2%  Ru,  21%  Os).  Das  Platiniridium,  in  reinstei  Form  der 
Formel  Ptlr<  entsprechend,  findet  sich  im  Ural  und  in  Brasilien,  enthaltend  /  B.  76,85%  //  (neben 
19,64%  Pt,  0,89%  Pd,  1,78%  Cti).  Über  Vorkommen  des  Iridiums  (neben  Platin)  im  Meteoreisen 
s.  J.  M.  Davison,  S/7.  [4j  7,  4  [1899]. 
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Darstellung.  Iridium  ist  von  allen  Platinmctallen  am  schwierigsten  darzustellen. 
Ausgangsmaterial  ist  zweckmäßig  Osmiumiridium.  Dieses  ist  entweder  das 
natürlich  vorkommende  Erz,  oder  es  wird  bei  der  Herstellung  des  Platins  erhalten. 
Schmilzt  man  Platinerz  mit  Bleiglanz  und  Bleiglätte  unter  Bedingungen  zusammen, 
daß  sich  freies  Blei  bildet,  so  legiert  sich  dieses  mit  dem  Platin,  während  sich 
Osmiumiridium  unlegiert  am  Boden  des  Herdes  absetzt.  Auf  dem  gebräuchlicheren 
nassen  Weg,  der  zur  Reindarstellung  des  Platins  benutzt  wird,  erhält  man  Osmium- 
iridium, noch  mit  Rhodium,  Ruthenium,  Iridium  und  Palladium  verunreinigt,  wenn 
man  das  Platinerz  mit  der  10—  15fachen  Menge  Königswasser  (aus  3  Tl.  Salzsäure 
25°  Be.  und  1  Tl.  Salpetersäure  40°  Be.)  8— 10  Stunden  in  offenen  Schalen  erhitzt, 
als  unlöslichen  Rückstand.  Auch  californisches  Gold  enthält  häufig  Osmiumiridium. 
Es  setzt  sich  aus  der  Legierung  mit  Kupfer  bei  wiederholtem  Umschmelzen  fast 
völlig  ab.  Schmelzt  man  das  Gold  mit  3  Tl.  Silber  zusammen,  so  seigert  Osmium- 
iridium gleichfalls  völlig  aus.  Um  das  natürliche  Mineral  zunächst  in  fein  verteilte 
Form  zu  bringen,  schmelzt  man  es  mit  4  — 5  Tl.  Zink  im  Kohlentiegel  zusammen 
und  verdampft  das  Zink  bei  Weißgluthitze  (H.  Sainte-Claire  Deville  und  H.  Debray, 
Cr. 94,  1557  [1882];  A.  eh.  [3]  56,  406  [1859];  C.  Reinhardt,  C/i.  Ztg.  11,  55  [1887]). 

Das  so  behandelte  Ausgangsmaterial  wird  nun  nach  Deville  und  Debray  mit 
Bariumnitrat  geglüht  und  ausgewaschen,  wobei  im  Rückstand  Iridiumoxyd  und 
osmiumsaures  Barium  bleibt.  Kocht  man  ihn  andauernd  mit  Salpetersäure,  so 
verflüchtigt  sich  die  Osmiumsäure  (Vorsicht!  sehr  giftig).  Man  erhält  eine  rote 
Flüssigkeit,  aus  der  man  das  Iridiumoxyd  mit  Ätzbaryt  ausfällt.  Es  wird  jetzt  in 
Königswasser  aufgenommen  und  mit  Salmiak  in  schwarzen,  unlöslichen  Iridium- 
salmiak, 2  NH^Cl-IrCl^,  übergeführt.  Beim  Glühen  dieser  Verbindung  resultiert  rohes 
Iridiumschwarz,  verunreinigt  durch  etwas  Platin,  Ruthenium  Und  Rhodium.  Glüht 
man  es  mit  Salpeter,  so  werden  diese  Begleiter  oxydiert.  Gelbes  ruthenigsaures 
Kalium  wird  mit  Wasser  ausgelaugt.  Der  Rückstand  wird  mit  Blei  verschmolzen.  Dieses 
nimmt  im  wesentlichen  nur  das  Iridium  auf  und  läßt  es  beim  Erstarren  wieder 
auskrystallisieren.  Mit  Salpetersäure  werden  die  Krystalle  vom  Blei  etc.,  mit  Königs- 
wasser von  etwas  Platin  befreit.  So  erhält  man  reines  Iridium,  das  im  Knallgas- 
gebläse zusammengeschmolzen  werden  kann,  und  als  Nebenprodukt  Osmium. 

Das  Verfahren  kann  modifiziert  werden,  indem  man  das  mit  Zink  behandelte, 
dann  mit  Bariumnitrat  und  Bariumsuperoxyd  geglühte  Metall  zunächst  mit  Königs- 
wasser kocht,  um  Osmiumsäure  zu  verjagen.  Nach  Beseitigung  des  Baryts  mit 
Schwefelsäure  fällt  man  wieder  rohen  Iridiumsalmiak  aus.  Dieser  wird  vorsichtig  ge- 
glüht, um  die  Ammoniumsalze  vollständig,  die  Metallchloride  aber  nur  zum  Teil  zu 
zersetzen.  Durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  gewinnt  man  dann  einen  Metallschwamm, 
der  nach  Behandlung  mit  verdünntem  Königswasser  nur  noch  etwas  Osmium  und 
das  Ruthenium  enthält.  Letzteres  wird  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter 
entfernt,  ersteres  durch  Glühen  im  Sauerstoffstrom  verflüchtigt. 

W.  C.  Heraeus,  Hanau,  löst  aus  der  Zinkschmelze  des  Osmiumiridiums  das 
Zink  mit  Schwefelsäure  heraus.  Schmelzt  man  das  Pulver  jetzt  mit  Kalihydrat- 
Salpeter,  so  geht  beim  Auslaugen  kein  Ruthenium  in  die  Lösung.  Diese  sowie  der 
Rückstand  werden  mit  Salpetersäure  gekocht,  um  Osmiumtetroxyd  zu  verflüchtigen. 
Dann  bringt  man  das  Iridium  mit  Königswasser  zum  allergrößten  Teil  in  Lösung 
und  fällt  es  aus  dieser  mit  Salmiak  aus.  Aus  der  Mutterlauge  fällt  man  mit  Eisen 
die  gelösten  Metalle  aus,  vereinigt  sie  mit  dem  Rest  des  ungelösten  Iridiums  und 
entzieht  der  Mischung  durch  mehrmaliges  Verschmelzen  mit  Kalihydrat-Salpeter  das 
Ruthenium. 
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Auf  einfacherem  Weg  verfährt  man  nach  Wyott  (F.  M.  44,  273)  zur  Gewinnung 
von  Iridium.  Man  erhitzt  das  bei  der  Behandlung  der  Platinerze  mit  Königswasser 
ungelöst  bleibende  Metall,  das  von  Palladium,  Platin  und  Rhodium  befreit  ist,  im 
Luftstrom,  wobei  sich  Osmium  als  OsO^  verflüchtigt  und  Rhodium  sich  an  den 
heißeren  Stellen  des  Zugrohrs  als  Oxyd  absetzt.  Den  Rückstand  erhitzt  man  mit 
Kochsalz  im  Chlorstrom  und  bringt  das  entstandene  Natriumiridiumchlorid  mit 
kochendem  Wasser  in  Lösung. 

Bei  der  Reindarstellung  des  Platins  kann  man  das  Iridium  gleichzeitig 
rein  gewinnen  (W.  C.  Heraeus,  Amtlicher  Bericht  über  die  Wiener  Weltausstellung 
1873,  Bd.  III,  999;  J.  Philipp,  Dingler  220,  95  [1876]).  Man  löst  das  £rz  zunächst 
durch  Erhitzen  mit  1  Tl.  Königswasser  und  2  Tl.  Wasser  unter  300  mm  Wasser- 
säulendruck, dampft  die  Lösung  ein  und  erhitzt  den  Rückstand  auf  125°,  wodurch 
Palladium-  und  Iridiumchlorid  zu  Sesquichloriden  reduziert  werden.  Dann  löst  man 
ihn  in  Salzsäure  und  fällt  aus  dieser  mit  Ammoniumchlorid  reinen  Platinsalmiak 
aus.  Das  Filtrat  scheidet  bei  geeigneter  Konzentration  Iridiumsalmiak  ab.  Nunmehr 
filtriert  man  wieder  und  fällt  mit  Eisendrehspänen  aus  der  Lösung  die  übrigen 
Metalle  aus,  entzieht  ihnen  mit  Salzsäure  das  Eisen  und  behandelt  sie  erneut  mit 
Königswasser,  um  aus  der  Lösung  wiederum  fraktioniert  Platin-  und  Iridiumsalmiak 
zu  fällen. 

Ein  weiteres  Ausgangsmaterial  für  Herstellung  von  Reiniridium  ist  das  rohe 
Iridium  der  russischen  Werkstätten,  welches  zweifellos  nach  Entfernung  der 
Hauptmenge  des  Platins  durch  Fällung  mit  Salmiak  etc.  gewonnen  wird.  Es  enthält 
z.  B.  3,8%  Pt,  1,8%  Rh,  0,4%  Pd,  0,6%  Cu,  0,7%  Fe,  Spuren  von  Os  und  Ru,  52,7% 
Iridium  und  Verlust,  12%  lösliche  Stoffe  (Gips,  NaCl)  und  28%  flüchtige  Stoffe 
(Ammonsalze,  Wasser,  Sauerstoff)  und  stellt  ein  Gemenge  der  Oxyde  des  Iridiums, 
Rhodiums,  Palladiums,  Eisens  mit  metallischem  Platin  dar.  Es  wird  zunächst  im 
Kohlentiegel  geglüht,  mit  Wasser  und  Schwefelsäure  ausgezogen,  um  Eisen  und 
Kupfer  zu  lösen,  und  dann  im  Kalkofen  geglüht.  Man  bringt  das  Platin  nebst  wenig 
Iridium  durch  Königswasser  in  Lösung,  fällt  aus  dieser  mit  Salmiak  ein  Gemisch 
von  Platin-  und  Iridiumsalmiak  aus,  glüht  dieses,  zieht  aus  dem  Metallgemisch  das 
Platin  durch  schwaches  Königswasser  aus  und  schmelzt  das  rückständige  Iridium 
mit  der  vordem  ungelöst  gebliebenen  Hauptmenge  im  Kalkofen. 

Ein  anderes  technisches  Reinigungsverfahren  von  Iridium  rührt  von  Johnson 
und  Matthey  her  {Ch.  N.  39,  176  (1879];  F.  Mylius  und  F.  Foerster,  B.  25,  670 
[1892]).  Das  Metall  wird  bei  hoher  Temperatur  andauernd  mit  Blei  geschmolzen. 
Man  zieht  die  Legierung  mit  Salpetersäure  und  Königswasser  aus  und  oxydiert  den 
krystallinischen  Rückstand  durch  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter.  Aus  dem  blauen 
Kaliumiridat  entfernt  man  Ruthenium  und  Osmium  durch  Digestion  mit  Natrium- 
hypochlorit, löst  den  blauen  Rückstand  in  Königswasser,  sättigt  die  braune  Lösung 
mit  Chlor  und  gießt  sie  in  Natronlauge.  Ein  Rest  von  jetzt  noch  vorhandenem 
Ruthenium  wird  durch  einen  Chlorstrom  als  flüchtige  Überruthensäure  entfernt. 
Aus  der  Lösung,  welche  das  Iridium  als  Tetrachlorid  enthält,  fällt  man  mit  Salmiak 
Iridiumsalmiak  aus  und  reduziert  ihn  durch  Erhitzen  im  Leuchtgasstrom.  Schließlich 
wird  dem  Metall  das  noch  anhaftende  Eisen  durch  andauerndes  Schmelzen  mit 
Kaliumbisulfat  entzogen.  Das  so  gewonnene  Metall  zeichnet  sich  durch  hohe 
Reinheit  aus. 

Auf  ein  neueres  Verfahren  zur  Trennung  des  Platins  vom  Iridium,  das  auf  der 
verschiedenen    Flüchtigkeit    ihrer    Chloride    beruht,    sei    nur    hingewiesen:    Verlin 
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Schließlich  steht  die  Technik  häufig  vor  der  Aufgabe,  aus  iridiumhaltigem 
Gold  das  Iridium  (und  etwaiges  Platin)  abzuscheiden,  ts  setzt  sich  gleich  dem 
Osmiumiridium  bei  längerem  Schmelzen  an  den  Wänden  und  am  Boden  der  Muffel 
ab  (M.  Nietzschke,  B.  H.  Ztg.  59,  61  [1900]).  Namentlich  in  Frankreich  kommen 
große  Mengen  californischer  Goldkrätzen  zur  Verarbeitung.  Nach  D'Hennin  (C.  r. 
40,  1203  [1855];  Dingler  137,433;  Wilson,  ebenda  135,  110;  Dubois,  Polyt.  Ztrlbl. 
1855,  1180)  schmelzt  man  derartige  Krätzen  mit  Natriumarseniat,  schwarzem  und 
gewöhnlichem  Fluß  (Borax,  Weinstein,  Kohle,  Bleiglätte)  zusammen  und  trennt  den 
gold-  und  silberhaltigen  Bleiregulus  von  dem  darüber  befindlichen  eisengrauen 
Klumpen,  der  neben  Eisen  und  Arsen  das  gesamte  Iridium  enthält.  Auch  durch  die 
Fällung  mit  Salmiak  kann  man  Iridium  (und  Platin)  aus  Gold  abscheiden  (L  Opifi- 
zius,  Dingler  224,  414  [1877]).  In  der  Norddeutschen  Affinerie,  Hamburg  und  in 
der  Deutschen  Gold-  und  Silberscheideanstalt,  Frankfurt  a.  M.  wird  die  Trennung 
zum  Teil  elektrolytisch  durchgeführt  (s.  auch  L.  Vanino  und  L.  Seemann,  B.  32, 
1968  [1899]). 

Verwendung.  Reines  Metall  findet  selten  Verwendung.  Tiegel  aus  reinem  Iridium  sind 
hart  wie  Stahl  und  werden  deshalb  durch  Stöße  kaum  beschädigt.  Sie  sind  unempfindlich  gegen 
stundenlanges  Erhitzen  mit  Phosphorsäure,  Magnesiumpyrophosphat,  Kieselsäure  und  Silicaten.  Blei, 
Zink,  Nickel,  Gold  und  Eisen  können  im  Tiegel  geschmolzen  werden,  ohne  ihn  irgendwie  anzugreifen. 
Dagegen  sind  schmelzendes  Kali  sowie  ein  Gemisch  von  Zink  und  Zinkchlorid  von  deutlicher  Einwirkung. 
Fabrikanten  sind  JOHNSON  &  MATTHEY  Ltd.,  London  (W.  CROOKES,  Proc.  R.  Soc.  80,  535  [1908];  Ch. 
Ztrlbl.  1908,  II,  371).  Iridiumöfen  sind  vielfach  in  Gebrauch  (s.  z.  B.  Bd.  VI,  265,  2b7).  Mit  Thermo- 
elementen, deren  Schenkel  einerseits  aus  Iridium,  andererseits  aus  einer  Legierung  von  Iridium  und 
Ruthenium  bestehen,  kann  man  Temperaturen  zwischen  1600  und  2200°  messen  (W.  C.  HERAEUS, 
Z.  angew.  Ch.  18,  49  [1905]).  Über  die  Herstellung  von  Iridiumkathoden,  welche  sich  in  Queck- 
silbersalzlösungen nicht  amalgamieren  (was  beim  Betrieb  mancher  Meßinstrumente  wichtig  ist),  s. 
R.  Abego  und  The  Reason  Manufacturing  Company  Ltd.  und  H.  St.  Hatfield,  D.  R.  P.  186878, 
\V.  C.  Heraeus  G.  M.  b.  H.,  D.  R.  P.  230734.  Auch  als  Draht  für  Glühfädenlampen  wurde 
Iridium  in  Vorschlag  gebracht  (R.  J.  Gülcher,  D.  R.  P.  145456,  145457). 

Wesentlich  wichtiger  ist  die  Verwendung  des  Iridiums  zu  Legierungen.  Mit  den  anderen 
Platinmetallen,  besonders  aber  mit  Platin  selbst,  vereinigt  sich  Iridium  leicht,  zumal  in  geringen 
Mengen.  Deshalb  kommt  im  Handel  selten  iridiumfreies  Platin  vor.  Das  technische  Platin  enthält 
zumeist  0,1  —  1?»  Ir,  das  dem  an  sich  sehr  weichen  und  dehnbaren  Platin  Festigkeit,  Härte  und  größere 
Widerstandsfähigkeit  gegen  Feuer  und  chemische  Agenzien  erteilt,  also  Eigenschaften,  die  für  Gerät- 
schaften äußerst  erwünscht  sind.  Die  Platintiegel  von  Heraeus  enthalten  2,56%  Ir  (neben  0,2%  Rh) 
(cf.  F.  Förster  und  F.  Mylius,  B.  25,  665  [1892];  H.  Sainte-Claire  Deville  und  Debray,  A.  ch.  [3] 
50,  385  [1859];  DmglcrlhA,  130;  C.  r  54,  1139  [1862];  Dingler  165,  205 ;  Pelouze,  ebenda  155,  118). 
Legierungen  aus  reinem  Platin  und  reinem  Iridium  sind  nicht  so  spröde  wie  die  aus  technischen 
Materialien,  hergestellten  und  lassen  sich  deshalb  leichter  verarbeiten,  zu  dünnem  Draht  ausziehen 
u.  s.  w.  Sie  widerstehen  dem  Angriff  kochender  konz.  Schwefelsäure  weit  besser  als  reines  Platin. 
Doch  sollen  sich  Schwefelsäurekonzentrationskessel  (W.  C.  Heraeus,  Ch.  Ztg.  15,  Rep.  36,  170  [1891]) 
im  Betrieb  nicht  bewährt  haben,  da  sie  mürbe  und  brüchig  wurden.  Mit  steigendem  Iriditimgehalt 
nimmt  die  Löslichkeit  in  Königswasser  ab.  Sie  hört  bei  einem  Gehalt  von  20%  Ir  völlig  auf.  Für  Labo- 
ratoriumszwecke hat  man  Tiegel  aus  70-75%  Platin  und  30-25%  Iridium  empfohlen  (Siebert, 
B.  H.  Ztg.  1894,  339).  Besondere  Wichtigkeit  hat  aber  eine  aus  10,1%  Ir  und  89,8-89,9%  Pt  be- 
stehende Legierung  erlangt.  Sie  ändert  bei  Temperaturschwankungen  ihre  Abmessungen  fast  gar 
nicht  und  ist  deshalb  auf  Veranlassung  von  Deville  und  Debray  von  dem  „Comite  international 
des  poids  et  mesures"  zur  Herstellung  der  Normal  meterstäbe  und  Normal  kilogrammgewichte 
bestimmt  worden,  welche  als  Urtypen  dieser  Maße  dienen  und  in  Paris  aufbewahrt  sind.  Das  spez. 
Gew.  der  Legierung  ist  bei  17,5°  21,615  (F.  Förster  und  F.  Mylius,  B.  25,  665  [1892]).  Sie  ist  sehr 
hart,  elastisch  wie  Stahl,  schwerer  schmelzbar  als  Platin,  unveränderlich  an  der  Luft  und  nimmt 
stärkste  Politur  an  (MORIN,  Cr.  78,  1502  [1874];  Dingler 211,  156  [1874];  213,  237  [1874];  232,  547 
[1879] ;  Mathey,  B.  H.  Ztg.  1880,  29;  Wille,  Ztschr.  des  Ver.  dtsch.  Ingen.  1891,  437).  Platiniridium  eignet 
sich  auch  für  Polenden  galvanischer  Batterien,  zur  Herstellung  von  Zündlöchern  für  schweres  Geschütz. 

Natürliches  Osmiumiridium  wird  seiner  Härte  wegen  zu  Goldfederspitzen  verwendet 
(W.  Gibbs,  A.  120,  99  [1861]).  Aus  demselben  Grund  und  des  fehlenden  Magnetismus  wegen  wird 
es  als  Material  für  Zapfen  und  Spitzen  von  Schiffskompaßnadeln  empfohlen.  Auch  Iridiumphosphor- 
bronze wird  für  Federspitzen  verwendet. 

Andere  Legierungen  sowie  die  Verbindungen  des  Iridiums  haben  kein  technisches  Interesse. 

Analytisches.  Qualitativer  Nachweis:  Um  das  Metall  in  Lösung  zu  bringen,  erhitzt 
man  es  mit  Kochsalz  im  Chlorstrom  oder  schmelzt  es  mit  Kalihydrat-Salpeter  und  erwärmt  die 
Schmelze  mit  Königswasser.  Die  Lösung  von  Iridiumchlorid  ist  braun  gefärbt.  Bei  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoff  wird  sie  zunächst  zu  Sesquichlorid  reduziert,  wobei  sie  unter  Schwefelabscheidung 
olivgrün  wird;  später  scheidet  sich  Schwefeliridium  als  brauner  oder  orangefarbener  Niederschlag  ab 
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Kalium-  und  Ammoniumchlorid  fallen  aus  der  konz.  Iridiumchloridlösung  roischwarz  gefärbte  Doppel- 
salze  aus  lügt  man  zu  deren  Lösung  einen  Überschuß  von  Kaliumnitrit  und  kocht' einige  Minuten, 
so  entsteht  ein  weißer,  schwerer,  in  kaltem  Wasser  und  in  verdünnter  Salzsäure  unlöslicher  Niederschlag, 
der  für  Iridium  sehr  charakteristisch  ist,  weil  die  anderen  Platinmetalle  unter  ähnlichen  Versuchs- 
bedingungen leicht  lösliche  Salze  bilden.  Weiter  eignet  sich  zum  Nachweis  des  Iridiums  sein  blaues 
Dioxyd,  mittels  dessen  man  noch  0,2%  Metall  erkennen  kann.  Man  macht  die  Iridiumchloridlösung 
mit  Soda  schwach  alkalisch,  erwärmt  auf  100°  und  versetzt  nach  dem  Erkalten  mit  ein  wenig  schwach 
alkalischer  Hypochloritlösung.  Ir02  fällt  als  blauer  Niederschlag  aus.  Nachweis  s.  A.  Lecoq  de 
BOISBAUDRAN,  C.  r.  96,  1336;  Z.  anal.  Ch.  26,  80  [1887);  C.  CLAUS, ./.  pr.  Ch.  39,   105  [1846]. 

Zur  Unterscheidung  der  Platinmetalle  nebeneinander  haben  F.  Mylius  und  R.  DiETZ 
(B.  31,  3191  [1899];  vgl.  F.  Mylius  und  A.  Mazzucchelli,  Z.  anorg.  Ch.  89,  1  [1914])  ein  einfaches 
Verfahren  ausgearbeitet,  das  nicht  völlig  genau,  aber  für  praktische  -Zwecke  ausreichend  ist  und  die 
einzelnen  Metalle  durch  scharfe  Reaktionen  kennzeichnet.  Auch  die  BEHRENSschen  Reaktionen 
(s.  dessen  Anleitung  zur  mikrochemischen  Analyse,  1895)  sind  für  den  Nachweis  der  Platinmetalle  mit 
Vorteil  zu  benutzen.  Kleine  Mengen  Platin  weist  man  im  Iridium  am  besten  mittels  der  kolorime- 
trischen  Kaliumjodidreaktion  nach.  Die  dunkelbraune  Iridiumchloridlösung  wird  durch  Jodkalium 
gelb  gefärbt,  die  gelbe  Platinchloridlösung  rotbraun.  An  der  Dunkelfärbung  einer  Mischlösung  kann 
man  noch  1  Tl.  Pt  in  100  Tl.  Ir  deutlich  erkennen.  Auch  für  den  Nachweis  von  Palladium  im 
Iridium  ist  diese  Reaktion  geeignet. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  des  Iridiums  wägt  man  es  als  Metall.  Man  scheidet  es 
aus  seiner  Lösung  als  schwarzen  Iridiumsalmiak  ab,  den  man  durch  Glühen  in  Metall  überführt.  Zur 
analytischen  Trennung  des  Indiums  von  Platin  behandelt  man  das  aus  den  Salmiakverbindungen 
abgeschiedene  und  im  Wasserstoffstrom  scharf  geglühte  Metallgemisch  mit  verdünntem  Königswasser 
bei  40-50°,  wobei  nur  Platin  in  Lösung  geht.  Vom  Gold  trennt  man  Iridium  durch  Wasserstoff- 
superoxyd in  alkalischer  Lösung.  Hierbei  wird  Gold  gefällt;  Iridium  bleibt  gelöst.  Trennung  des  Ir 
vom  Palladium  durch  Cyanquecksilber,  das  aus  Palladiumchlorürlösung  Palladiumcyanid  fällt.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Iridiums  in  Platinerzen  muß  man  diese  durch  Glühen  mit  der 
lOfachen  Menge  Zink  aufschließen  und  dann  nach  dem  beschriebenen  Verfahren  von  H.  Sainte- 
Claire  Deville,  Debray  und  J.  S.  Stas  oder  nach  der  Methode  von  Johnson-Mathey  die  Trennung 
durchführen  (s.  auch  Proces  verbaux  du  comite  international  des  poids  et  mesures  1877,  1878,  1879; 
Deville  und  Debray,  A.  ch.  [3]  56.  439  [1859];  F.  Förster  und  F.  Mylius,  B.  25,  670  [1892]; 
F.  Mylius  und  R.  Dietz,  B.  31,  3187  [1899]).  Auch  die  Analyse  der  Platin-Iridi  umlegierungen 
geschieht  nach  dem  ersterwähnten  Verfahren.  Sie  ist  mit  der  denkbar  größten  Vorsicht  bei  der  Unter- 
suchung der  Urmeterstäbe  durchgeführt  worden  und  noch  heute  mustergültig  (s.  A.  Classen, 
Ausgewählte  Methoden  der  analytischen  Chemie,  Bd.  I,  312.  Braunschweig  1901). 

Zur  Bestimmung  des  Osmiumiridiums  im  Platinerz  schmelzt  man  es  mit  Borax  und  Silber 
zusammen,  trennt  das  Silberkorn,  welches  die  Platinmetalle  aufgenommen  hat,  ab,  bringt  das  Silber 
mit  Salpetersäure  in  Lösung  und  behandelt  die  zurückbleibenden  Platinmetalle  mit  Königswasser  bei 
70°,  wobei  Osmiumiridium  ungelöst  bleibt.  Es  wird  dann  durch  Erhitzen  mit  Zink,  Schmelzen  mit 
Bariumsuperoxyd  oder  Natron-Salpeter  aufgeschlossen  und  nach  dem  Verfahren  von  Deville-Debray, 
Carey  Lea  oder  Gibbs  (s.  Classen,  a.  a.  O.)  analysiert.  Weitere  Literatur  über  Analytisches: 

J.  Nordenskjöld,  Technische  Bestimmung  von  Platinmetallen,  Ch.  Ztrlbl.  1905,  II,  790.  - 
C.  O.  Bannister  und  E.  A.  DU  Vergier,  Bestimmung  des  Iridiums  in  Platiniridiumlegierungen. 
The  Analyst  39,  340  [1905];  Ch.  Ztrlbl.  1915,  I,  506.  -  E  Leidle;  ders.  und  Quennessen,  Reinigung 
des  Iridiums,  Trennung  des  Platins  vom  Iridium  in  Platinmineralien.  C.  r.  129,  214  [1899],  J.  Pharm. 
Chim.  [6]  10,  163  [1899].  -  Ide  Koifman,  Bestimmung  von  Osmiumiridium  in  Platinerzen, 
Bestimmung  von  Platin  und  Iridium.  Ch.  Ztrlbl.  1915,  II,  980.  -  Leidie  und  Quennessen,  Qualitative 
und  quantitative  Analyse  von  Osmiumiridium.  C.  r.  136,  1399  [1903]. 

Statistisches.  Die  Höhe  der  jährlichen  Erzeugung  soll  etwa  170  kg  sein.  Die  Vereinigten  Staaten 
produzierten  1901  7,59  kg,  1916  8,4  kg  nebst  b,7  kg  Osmiumiridium.  In  Rußland  ist  es  verboten, 
Iridium  zu  besitzen.  Das  Metall  muß  an  die  Münze  abgeliefert  werden,  welche  einen  Stock  von  etwa 
1000  ^besitzen  soll.  Der  Preis  betrug  1902  5  M.  prog(s.  B.  Neumann,  Die  Metalle,  Halle  1904,  S.  366). 

Literatur:  C.  Schnabel,  Handbuch  der  Mctallhuttenkunde,  2.  Aufl.,  Berlin  1904,  Bd.  II,  S.  801. 
—  B.  Kerl  in  Muspratts  Enzyklopädischem  Handwörterbuch  der  technischen  Chemie,  Braunschweig 
1900,  Bd.  VII,  329,  394,  431.  -  Leidie,  Palladium,  Iridium,  Rhodium.  Paris  1901.  -  N.  W.  PERRY, 
Bibliographie  über  Iridium.  Ch.  N.  51,  32  [1884].  -  J.  L.  Howe,  Bibliography  of  the  metals  ot  the 
platinum  group  1748-1806.  Washington  1897.  G.  Colin. 

Irisamin    G,    G   extra   {Cassella)    ist    der    18Q5    von    C.    O.   MÜLLER    durch 

Cl  Kondensation    von    Dimethylaminooxybenzoylbenzoe- 

A//y,_(/\_0==y/\__JV(C//),      säure  (aus  Phthalsäureanhydrid  und  Dimethyl-m-amino- 

CH3—\J— C=\J  phenol)  mit  3-Amino-p-kresol  und  darauffolgende  Ver- 

I  esterung    dargestellte    basische    Pyroninfarbstoff.    Die 

[     j— C02-C2A/5         leuchtend   rote  Färbung  wird   auf  Wolle,  Seide    und 

\z  tannierter  Baumwolle  erzeugt.  Ristenpart. 

Irisfarbstoffe  (BASF)  sind  Farbstoffe  für  Seide,   die   nicht  nur   in    Lösung, 

sondern  auch  auf  der  gefärbten  Faser  Fluorescenz  zeigen.  Irisblau  entspricht  fluores- 

cierendem  Blau,  Bd.  V,  566,  Irisviolett  dem  Amethystviolett,  Bd.  I,  358.      Risttnpart. 
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Irrigaltabletten    (H.  Barkowski,   Berlin),  zu  Scheidenspülungen   empfohlen, 
bestehen  aus  parfümiertem  holzessigsauren  Natrium.  Zernik. 

Isaminblau  öB,  B,  und  R  [Cassella)  sind  Substantive,  nicht  besonders  echte 

Baumwollfarbstoffe,  wegen  ihrer  Lebhaftigkeit  auch  für  Kunstseide  geeignet.    Noch 

lebhafter  ist  die  Marke  8B  aus  dem  Jahre  1911.  Ristenpart. 

Isatin,   Lactam    der   o-Aminophenylglyoxylsäure,  krystallisiert  in  roten 

p  Prismen   vom   Schmelzp.   200-201°  (A.  Baeyer  und   S.  Ökono- 

/\/C0\  MIDES,   B.  12,   2094  [1882]).    Es   löst   sich  wenig  in  kaltem,   reich- 

f     )  COa    Hcher    in    siedendem    Wasser,    gut    in    kochendem    Benzol.    Aus 

xA/7/  seiner   dunkelvioletten   alkalischen  Lösung  wird   es   durch   Säuren 

wieder   unverändert   ausgefällt.    Erwärmt   man   aber  die  alkalische  Lösung,   so  wird 

sie    hellgelb    und   enthält   nunmehr   das   Alkalisalz   der   o-Aminophenylglyoxylsäure 

/CO  ■  CO:H 
(Isatinsäure),    C6fi^  f    die    beim    Erwärmen    mit    Säuren    wieder    in    das 

Anhydrid  zurückgeht.  Isatin  ist  durch  eine  außerordentliche  Reaktionskraft  aus- 
gezeichnet. So  kondensiert  es  sich  mit  seiner  ß-CO-Gruppe  leicht  mit  aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen  und  tertiären  Basen,  mit  Phenolen  u.  a.  m.  Bekannt 
ist  namentlich  das  Reaktionsprodukt  mit  Thiophen,  das  Indophenin,  das  zur 
Entdeckung  des  Thiophens  Veranlassung  gab.  Theoretisch  wichtig  ist,  daß  Isatin  oft 

/vco\ 

in  einer  tautomeren  Form  f  C—OH  zu  reagieren  vermag  (vgl.  W.  N.  Hartley 

und  J.  J.  Dobbie,  Soc.  75,  640  [1899]).    Über  eine  zweite  selbständige  Form  des 

Cc — OH 


Isatins,    das   Isatol  f      1         CO     s.  G.  Heller,  B.  49,  2759,  2771  [1916]. 

Geschichtliches.  Entdeckt  wurde  Isatin  von  O.  E.  Erdmann  (/.  pr.  Ch.  24,  1  [1841])  und 
unabhängig  von  diesem  Forscher  von  A.  Laurent  (J.  pr.  Ch.  25,  434  [18421)  bei  der  Oxydation 
des  Indigos,  einer  Reaktion,  die  fast  quantitativ  gestaltet  werden  kann  (F.  R.  Diez  &  Co.,  D.  R.  P. 
229815).  Seine  Konstitutionsformel  wurde  von  A.  KEKULE  (ß.  2,  748  [1869])  aufgestellt  und  von 
L.  Claisen  und  J.  Shadwell  (B.  12,  350  [1879])  durch  eine  durchsichtige  Synthese  bestätigt.  Die 
•erste  künstliche  Darstellung  rührt  von  A.  Baeyer  (B.  11,  1228  [1878])  her.  Über  die  Geschichte  des 
Isatins  s.  auch  A.  Baeyer,  B.  3.3,  Sonderheft  LIX  [1900]. 

Zur  technischen  Darstellung  dienen  3  Verfahren.  1.  Verfahren  von  T.  Sand- 
meyer  {Oeigy).  Es  beruht  auf  der  Spaltung  von  a-Isatinanilid,  C6H/       yC:N—CbH$, 

dessen  Darstellung   aus  Thiocarbanilid   über   das  Hydrocyancarbodiphenylimid  und 

,NH  ■  C6H.. 
das  Thioamid,  NH2-  CS-  C/  schon  bei  dem  Stichwort  Indigo,  künstlicher, 

(Bd.  VI,  501)  beschrieben  wurde.  Man  erwärmt  das  Anilid  mit  einem  Gemisch  von 
1  Tl.  Schwefelsäure  und  3  Tl.  Wasser  zum  Kochen  {Oeigy,  D.  R.  P.  113979;  s.  auch 
T.  Sandmeyer,  Z.  Farben  2,  129  [1903]). 

2.  Verfahren  von  R.  Knietsch,  A.  Holt  und  E.  Oberreit  (BASF).  Es  beruht 
auf  der  Oxydation  von  Indoxyl  bzw.  Indoxylsäure  zu  Isatin: 

/co\  /co\ 

C6//4<         }CH2  —  Q//4<         )CO 

Die  Ausbeute  ist  recht  beträchtlich  (BASF,  D.  R.  P.  107  719).  Als  Oxydations- 
mittel benutzt  man  Permanganat  oder  Braunstein  bei  Gegenwart  von  Natronlauge. 
Verwendet  man  die  technische  Indoxylschmelze  (s.  Indigo,  künstlicher),  so  ist  ein 
besonderer  Zusatz  von  Alkali  überflüssig.  Man  erhält  eine  Lösung  von  Isatin,  die 
man   direkt  für  manche  Kondensationen   (z.  B.  zur  Darstellung  von  Indirubin)  ge- 
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brauchen  kann.  Auch  ist  es  möglich,  die  Schmelze  selbst  so  zu  leiten,  daß  sich  in 
ihr  unmittelbar  reichlich  Isatin  bildet  (BASF,  D.  R.  P.  105  102). 

3.  Verfahren  von  Kalk.  Man  reduziert  o-Nitromandelsäure,  erhalten  aus 
o-Nitrobenzaldehyd,  Cyankalium  und  Salzsäure  (C.  Engler  und  O.  Zielke,  B.  22,  208 
[1889])  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Salmiak.  Hierbei  entsteht  zunächst  das  Anhy- 

yCH(OH)  ■  C02H  MOH)  ■  C02H 

drid  einer  o-Hydroxylamino-mandelsäure,  Q/A\  — »■  QtiS  I 

/co\  '  ■ 

das  mit  Essigsäureanhydrid  Acetylisatin   Cbli*\  N /co  liefert  Letzteres  wird  in 

bekannter  Weise  verseift  (cf.  G.  Heller,  B.  39,  2341  [1906]). 

Line  Lösung  von  5  kg  o-Nitromandelsäure  in  50  /  Wasser  und  20/  10%iger  Sodalösung  wird 
mit  2  kg  Salmiak  und  12  kg  Zinkstaub  verrührt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  filtriert  man  und 
versetzt  das  Nitrat  mit  5  kg  20° Be.  starker  Salzsäure.  Das  genannte  Anhydrid  (Schmelzp.  ca.  162°) 
krystallisiert  aus  (Kalte,  D.  R.  P.  184  693).  Es  wird  mit  der  4fachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
1  Stunde  gekocht.  Man  destilliert  das  überschüssige  Essigsäureanhydrid  ab  und  fällt  das  Acetylisatin  mit 
Wasser  aus.    Durch  Erwärmen   mit    verdünnter  Sodalösung  verseift  man  es  (Ka/le,  D.  R.  P.  184  694). 

Von   Derivaten  des  Isatins,  welche  technische  Verwendung  finden,  seien  erwähnt: 

,CO\  a-Isatinchlorid.  Braune  Nädelchen  vom  Schmelzp.  etwa  180°,  mit  blauer  Farbe 

fr/  m  Äther,   ferner   in  Alkohol,   Eisessig  und  heißem  Benzol  löslich.  Zur  Darstellung 

J~  (A.  BAEYER,    B   12,   456)   erwärmt   man    5  Tl.   Isatin    mit   6-7  Tl.  Phosphorpenta- 

-  N  "  chlorid  und  8-10  Tl.  trockenem  Benzol  auf  dem  Wasserbad. 

CO 
r-i_/r\/       \  5-Chlorisatin,  Schmelzp.  248°  (Zers.).  Darstellung  durch  Chlorieren  von 

CO  Isatin  in  Eisessiglösung  (Kalte,  D  R.  P.  206  537;  vgl.  L.  Marchlewski,  B.  29, 

sNH/        1033  [1896];  R.  DORSCH,  1.  pr.  Ch.  [2]  33,  49  [1886]). 


Cl- 


Br- 


Br- 


I 
Br 


C0\  5,  7-Dichlorisatin,  Schmelzp.  221-222°.    Darstellung.    Man    behandelt 

QO   Isatin   oder  5-Chlorisatin   in   wässeriger  Suspension   bei  Gegenwart   von   etwas 

/        Jodkalium    mit  Chlor   und    lagert  das   erhaltene  unbeständige  1, 5-Dichlorisatin 

™"  durch    Erwärmen    mit    konz.    Schwefelsäure    unter   Zusatz    von    etwas  Jod    in 

Ci  5,  7-Dichlorisatin  um  (Bayer,  D.  R.  P.  255  774). 

/CO.  5-Bromisatin,  Schmelzp.  255°.  Darstellung  durch  Bromieren  von  Isatin 

'  CQ  ,n  konz.  Schwefelsäure  (Kal/e,  D.  R.  P.  245042),  weniger  gut  durch  Umformung 

v  /        von    p-Bromanilin    nach    dem    SANDMEYERschen    Verfahren    (Geigy,  D.  R.  P. 

XA////         113980,  113979). 

/C°\ 

CO  5, 7-Dibromisatin,    Schmelzp.  248— 250°.    Darstellung    durch    gelindes 

\         /        Erwärmen  von  Isatin  mit  Brom  in  konz.  Schwefelsäure  (Ka/le,  D.  R.  P.  245042; 

^Ntl'         Vg|.  a.  Baeyer  und  S.  Ökonomides,  B.  15,  2098  [1888]). 

/\/C°\ 

Isatin-ci-anil  existiert  in  2  Modifikationen,    deren  eine  [  C  =  N ■  Q/Y,  vielleicht 

der  desmotropen  rorm  Cbti/        y.C—NH  ■  C„H-,  entspricht,  in  braunviolctten  Prismen  (aus  Benzol) 

bzw.  gelben  Kryställchen  (aus  Alkohol),  beide  bei  260°  schmelzend.  Darstellung  s.  Indigo,  künstlicher, 
Bd.  VI,  S.  501;  vgl.  ferner  Geigy,  D.  R.  P.  113981. 

\     '    6    '  Isatin-ß-anil,  Schmelzp.  226°.   Darstellung   durch  Kochen   von   Isatin 

CO  mit  Anilin  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  (E.  KNOEVENAOLL,  /.  pr. 

-NH/  C/l-  i2)  8y'  4Ö  l1914D- 

CO                               CO 
/\/       \  /*\/      \  a-Thioisat in,  bräunlichgrauer,  voluminöser  Nieder- 
es bzw.  [                    C—SH  schlag.   Darstellung   s.  Geigy,   D.  R.  /*.    119280,    131934; 
\v/*/  X/X/v-/  A.  Rahtjen,  DKP.  175  423. 


u 


Verwendung:  Isatin  und  seine  Derivate  haben  in  neuerer  Zeit  nicht  unbe- 
deutende Verwendung  zur  Gewinnung  indigoider  Küpenfarbstoffe  gewonnen,  u.zw. 
erhält  man  verschiedene  Verbindungen,  je  nachdem  man  vom  Isatin    ;elbsf  odei  von 
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seinen  a-substituierten  Derivaten  (Chlorid,  Anil,  Thioverbindung)  ausgeht.  Im  ersten 
Fall  reagiert  die  ß-Ketongruppe,  im  zweiten  die  a-Oruppe.  Als  zweite  Komponente 
dienen  Verbindungen,  welche  eine  reaktionsfähige  Methylengruppe  enthalten  (Indoxyl, 
3-Oxythionaphthen  etc.)  oder  Phenole,  wie  a-Naphthol,  a-Anthrol,  welche  in  einer 
tautomeren  Ketomethylenform  zu  reagieren  vermögen.  Vielfach  werden  Halogen- 
derivate der  Kondensationsprodukte  hergestellt,  indem  man  entweder  von  halogeni- 
sierten  Isatinen  ausgeht  oder  das  Halogen  nachträglich  einführt.  So  entsteht  aus 
Isatin  und  Indoxyl  das  Indirubin  (A.  Baeyer,  B.  14,  1745(1881];  s.  auch  B.  12,  456 
flSTQ]),  das  man  durch  Einführung  von  4  Bromatomen  in  Cibaheliotrop  B  ver- 
wandelt (Ciba,  DR.  P.  192682;  G.  Engi,  Ch.  Ztschr.  1008,  1 179).  Aus  a-Naphthol  erhält 
man  durch  Kondensation  mit  Dibromisatinchlorid  [Bayer,  D.  R.  P.  237199;  W.Bauer 
und  A.  Herre)  oder  Dibromisatinanilid  (K.  Elbel  und  E.  Wray)  Alizarinindigo  3  R. 
Denselben  Küpenfarbstoff  gewinnt  man  auch  durch  Bromierung  des  aus  a-Isatinanilid 
und  a-Naphthol  gewonnenen  Kondensationsprodukts,  des  2-Naphthalin-2-indoI- 
indigos  (A.  Bezdzik  und  P.  Friedländer,  M.  29,  378  [1908]).  Mit  a-Anthrol  gelangt 
man  auf  analogem  Wege  zum  Alizarinindigo  G  (Bayer,  D.  R.  P.  237  199;  W.  Bauer 
und  A.  Herre,  E.  P.  7819  [1909];  K.  Elbel  und  E.  Wray,  A.  P.  999439;  A.  Bezdzik  und 
P.  Friedländer,  M.  30,  873  [1909]).  Aus  a-Isatinanilid  und  u-Oxyanthranol  entsteht 
das  Helindonblau  3GN  (M.L.B.;  D.  R.  P.  242053;  R.  Welde  und  B.  Homolka), 
identisch  mit  Thioindigoblau  2G  (Kalle).  In  dieselbe  Farbstoffgruppe  gehört  ferner 
der  Alizarinindigo  B  (Bayer,  D.  R  P.  237266;  W.  Bauer  und  A.  Herre)  aus  a-Isatin- 
anilid und  4-Oxyacenaphthen. 

Wichtig  sind  ferner  indigoide  Küpenfarbstoffe  aus  Isatinen  und  3-Oxy-l-thio- 
naphthen  l     1     ^H     Dieses  kondensiert  sich  mit  a-Isatinchlorid  (Kalle,  D.R.P. 

193  150)  oder  a-Isatinanilid  (Ciba,  D.  R.  P.  190292;  Kalle,  D.  R.  P.  225242)  oder 
a-Thioisatin  (Ciba,  D.R.P.  190293;  G.  Engi)  zum  2-Thionaphthen-2-indolindigo 
5  v  ,Nfi^ 


c=c  f     1  (A.  Bezdzik  und  P.  Friedländer,  M.  29,  377  [1908]),  aus 

dem  durch  Bromierung  die  Farbstoffe  Cibaviolett  3 B  (Ciba),  Thioindigoviolett  K 
(Kalle,  D.R.P.206537,  206538;  K.  Elbel  und  E.  Wray)  und  Cibaviolett  B  (Ciba, 
D.R.P.  191098;  G.  Engi)  hervorgehen.  Aus  Bromisatin  und  Oxythionaphthen  erhält 
man  Cibagrau  G  (Engi).  Analoge  Farbstoffe  aus  Chlorisatinen  s.  Kalle,  D.  R.  P. 
206537,206538.  Isatin  selbst  gibt  mit  Oxythionaphthen  den  Thioindigoscharlach 

,CO^         /  co  \ 

C=C  NH  (Kalle,  D.  R.  P.  182260;  K.  Albrecht;  s.  auch  A.  Bezdzik 

»  5  /       xQ/y/ 

und  P.  Friedländer,  M.  29,  376  [1908];  P.  Friedländer  und  E.  Schwenk,  B.  43, 
1974  [1909];  A.Wahl  und  P.  Bagard,  Bl.  [4]  15,  386  [1914]),  Dibromisatin  analog  den 
Thioindigoscharlach  G  (Kalle,  D.  R.  P.  182260)  gleich  Cibarot  G  (Ciba,  D.R.P. 
191099;  G.  Engi,  Ch. Ztschr.  1908, 1179).  Mono-  bzw.  Tribrom-6-amino-2-thionaphthen- 
2-indolindigo  stellen  das  Helindonbraun5R  (M.L.B.)  gleich  Thioindigobraun3R 
(Kalle)  bzw.  Helindonbraun  G  (M.  LB.)  gleich  Thioindigobraun  G  (Kalle)  dar 
(M.L.B.,  D.  R.  P.  224  205 ;  A.  Schmidt,  E.  Bryk  und  R.Voss).  Ihre  Muttersubstanz 
wird  durch  Kondensation  von  6-Amino-3-oxy-l-thionaphthen  mit  Isatin  erhalten 
{M.L.B,  D.R.P.  201837).  G.Colin. 
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COjfi  Isatophan  (Schering),  8-Methoxy-2-phenylchinolin-4-car- 

bonsäure,  1912  als  Gichtmittel  empfohlen;  Dosierung  wie  Atophan 
C  H   (Bd.  EL,  13),  das  es  indes  in  seiner  Wirkung  nicht  erreicht. 

Zernik, 

N 

Ischämin  s.  Nebennierenpräparate.  Zernik. 

Isobutylalkohol  s.  Butylalkohol,  Bd.  III,  151. 

Isochinolin  findet  sich  mit  Chinolin  und  Chinaldin  zusammen  in  geringer 
Menge  im  Steinkohlenteer  (S.  HoOGEWERFund  W.  A.  van  Dorp,  R.  4, 
125  [1885];  5,  305  [1886]).  Schmeizp.  24,6°;  Kp163  240,5°;  Kp40  142°; 
/)'«"  1,0986.  Vom  Chinolin  wird  die  Base  durch  fraktionierte  Krystalli- 
sation  der  schwefelsauren  Salze  getrennt.  Sie  kann  auf  die  verschiedenste  Weise 
synthetisch  erhalten  werden. 

Isochinolin  ist  die  Muttersubstanz  zahlreicher  Alkaloide  (Hydrocotarnin,  Papa- 
verin,  Laudanosin,  Laudamin,  Morphin,  Thebain,  Kodein,  Hydrastin,  Narkotin,  Ber- 
berin, Canadin,  Corydalin  etc.  s.  Bd.  I,  234).  Es  findet  eine  sehr  geringfügige  Ver- 
wendung zur  Herstellung  des  als  Sensibilisator  in  der  Photographie  dienenden 
Chinolinrots  (Bd.  III,  368,  369).  G.  Cohn. 

Isochinolinrot  ist  Chinolinrot  {Agfa),  Bd.  III,  368  und  369.     Ristenpart. 
Isoform  (M.  L  B),  p-Jodoanisol. 
OC/i3  Darstellung  nach  D.  R.  P.  161725  durch  Oxydation  von  Parajodanisol. 

Silberglänzende,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Blättchen,  Schmeizp.  225°. 
Das  Isoformpulver  des  Handels  besteht  aus  gleichen  Teilen  Isoform  und 
Calciumphosphat.  1904  als  Jodoformersatz  empfohlen;  blieb  ohne  Bedeutung. 
Iö2  Zernik. 

Isolierung  (Wärme-  und  Kälteschutz)  bezweckt,  die  in  Betrieben  erzeugte 
Wärme  oder  Kälte  auf  dem  Wege  vom  Ort  der  Entstehung  bis  zum  Verbrauchsort 
unter  möglichster  Vermeidung  von  Verlusten  aufrechtzuerhalten.  Die  Isolierung 
von  heißen  und  kalten  Leitungen  gegen  Wärme-  bzw.  Kälteverlust  ist  oft  eine 
technische,  stets  eine  wirtschaftliche  Notwendigkeit.  Wie  Eberle  durch  eingehende 
Versuche  (Zeitschrift  d.  Bayerischen  Revisionsvereins  1909)  nachgewiesen  hat,  werden 
schon  durch  eine  nur  3  cm  starke  Kieselgunsolierung  rund  75%  der  sehr  beträcht- 
lichen Wärmeverluste  gespart,  die  bei  nackten  Dampfleitungen  auftreten.  Ähnlich 
liegen  die  Verhältnisse  bei  sehr  kalten  Leitungen  sowie  bei  Kühlraumen. 

Die  Wirkung  der  Isolierung  wird  bestimmt  durch  die  Gesetze,  welche  für 
die  Wärmeabgabe  von  Körpern  an  ihre  anders  temperierte  Umgebung  gelten.  Die 
Wärmeabgabe  erfolgt  durch  Strahlung  und  durch  Leitung.  Die  Wärmeabgabe 
durch  Strahlung  kann  hier  unberücksichtigt  bleiben,  denn  sie  nimmt  nur  dort 
beträchtliche  Werte  an,  wo  bedeutende  Temperaturunterschiede  der  Oberfläche 
gegen  die  Umgebung  bestehen.  Nun  liegt  es  aber  gerade  im  Wesen  der  Isolierung, 
daß  die  Temperaturdifferenzen  stark  herabgemindert  werden,  so  daß  auch  die  durch 
Strahlung  übertragenen  Wärmemengen  klein  sind. 

Für  die  Wärmeübertragung  durch  eine  Wand,  welche  auf  beiden  Seiten  von  verschieden  «.innen 
Flüssigkeiten  (tropfbar  oder  elastisch  flüssigen  Körpern)  berührt  wird,  gilt  -  unter  Vernachlässigung 
der  Strahlung  -  nach  PtCLET  die  Gleichung: 

:     =-  +  -  +  "  1) 

dabei  bedeutet  k  die  Wärmedurchgangszahl,  d.  h.  die  Wärmemenge,  die  stündlich  pro  qtn  bei 
1°  Temperaturdifferenz,  in  den  Flüssigkeiten  gemessen,  durch  die  Wand  hindurchgeht;  a,  bzw.  a,  die 
Wärmeübergangszahl  der  inneren  bzw.  dei  äußeren  Wandoberfläche,  d.  Ii.  die  Wärmemenge,  die 
stündlich  pro  qm  bei  l"  ["emperaturdifferenz  -  gemessen  in  der  Flüssigkeil  und  in  dei  Oberfläche 
der  Wand  -  übergeht.  Diese  Zahlen  werden  auch  als  »äußere  Leitfähigkeit"   bezeichnet;  <^  die  Duke 
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„innere   I  eitfähigkeit" 
Dicke   pro  qm   bei   1  ° 


der  Wand  in  m;  ).  die  Wärmeleitzahl  des  Baustoffs  der  Wand  -  auch 
genannt  d  li.  die  Wärmemenge,  die  stündlich  durch  eine  Wand  von  1  m 
remperaturdifferenz   -   in  den  Oberflachen  gemessen   —   hindurchgeht. 

Bezeichnet  man  mit  /,  und  /,  die  in  den  Flüssigkeiten  herrschenden  Temperaturen,  mit  /,'  und  /,' 
die  Temperaturen    in  den  Wandoberflächen,    mit  h  die  Große   der  von  Wärme   durchströmten  Platte 
in  qm  (also  den  Querschnitt  de-  Wärmestroms),  so  gelten,  da  stündlich  pro  qm  stets  dieselbe  Wärme- 
menge Q  von  der  einen  Flüssigkeit  in  die  eine  Wandoberfläche  eindringt,  durch  die  Wand  hindurch. 
imt  und  von  der  andern  Wandoberfläche  an  die  zweite  Flüssigkeit  abgegeben  wird,  die  Gleichungen; 

-':)«;•/-   ™    -...2) 


<?  =  (/,-/,•)«,./-     ^     =(t,:-t2-)± 


r  Std.  _  (/j 


Std. 


Eliminiert  man  aus  diesen  Gleichungen  Q,  so  kann  man  bei  gegebenem 
/,,  f3l  04,  <i;,  >.  und  <1  die  Oberflächentemperaturen  /,  und  /,'  berechnen, 
und  man  erhält  ein  Bild  der  Temperaturverteilung    ahnlich    der  Abb.  253. 

Man  erkennt,  daß  an  den  Oberflächen  rechnungsmäßig  ein  Tem- 
peratursprung auftritt,  der  in  Wirklichkeit  etwas  gemildert  sein  wird.  (In 
der  Abbildung  ist  dem  durch  Abrundung  der  Knicke  in  der  Linie  Rechnung 
getragen.)  Die  Werte  von  u  sind  von  der  Natur  der  Flüssigkeiten  und 
ihrem  Bewegungszustand  abhängig.  Für  kondensierenden  Wasserdampf  ist 
oo  10  000,  für  nichtsiedendes  Wasser  etwa  500,  für  Luft  2+10  fv, 
wobei  v  die  Luftgeschwindigkeit  in  m  pro  Sekunde  bedeutet.  Im  übrigen 
hangt  u  namentlich  bei  Dampf  und  Wasser  stark  von  den  konstruktiven 
;entümlichkeiten  des  Systems  ab.  Die  Wärmeleitzahl  /.  soll  für  Isolier- 
stoffe so  klein  wie  möglich  sein.  Da  ruhende  Luft  von  allen  Stoffen 
weitaus  die  kleinste  Leitzahl  hat,  so  wird  derjenige  Baustoff  der  beste  sein, 
der  am  meisten  Luft  in  Form  kleiner  Poren  enthält.  Isolierfähigkeit  und 
spez.  Gew.  stehen  also  in  innigem  Zusammenhang  (s.  Z.  Kälte  1917,  90). 
Wird  die  Luft  durch  Wasser  aus  den  Poren  verdrängt,  so  verliert  der 
Baustoff  seine  Isolierfähigkeit  vollständig. 

Nachstehende  Zahlentafel  enthält  die  Werte  von  X  für  die  wichtigsten  Stoffe 


Abb.  253. 
Temperaturverteilung  in 
einer    von     verschieden 
warmen  Flüssigkeiten  be- 
spülten Wand. 
r,   /:  Temperaturen  in  den 
Flüssigkeiten,  /,'  //Tem- 
peraturen in  der  Oberfläche 
der  Wand. 


Wärmeleitzahl  bei 
einer  Temperatur  von 
100" 


Stoff 

0» 

• 0,130  0,167 

Kieselgurstcine 0,064  0.07S 

Isolierkomposition    0,060  0,07h 

Baumwolle 0,047  0,059 

Seidenzopf 0,039  0,052 

Korkmehl 0,031  0,041 


Wärmeleitzahl  bei 
Stoff  einer  Temperatur  von 

00 

Ziegelmauerwerk  ....  0,35 
Rheinischer  Bimskies  .  .  0,20 
Hochofenschaumschlacke  0,095 

Torfmull 0,00 

Korkstein  asphaltiert  .  .  0,055  (spez.  Gew.  0  5  i) 
Expansitkorkstein  .  .  .  0,037  (spez.  Gew.  0,17) 
Blatterholzkohle    ....  0,05ö 


Die  Gleichung  1  gilt  genau  nur  für  ebene  Wände,  doch  genügt  sie  im  allgemeinen  auch  für 
Rohrumhüllungen,  wenn  man  als  Fläche  die  mittlere  in  Rechnung  setzt.  Beispiel:  Line  Dampf- 
leitung von  200  mm  Durchmesser  und  30/«  Länge  führt  Sattdampf  von  180°.  Die  Temperatur  der 
Umgebung  ist  20°.  Die  Isolierung  erfolgt  durch  5cm  starke  Kieselgursteine.  Welche  Wärmemenge 
geht  stündlich  verloren? 

Setzt   man   für  a,    den   Wert  10000,   für  <u   den    Wert  20,   so    ist   mit  7.  =  0,07   und   ö  —  0,05 

-r  =T7T7wS+^  +  ^  =  0,0001  —  0,71  +0,05  =  0,70;    also   k  =  ~  =  1,3.   Man  erkennt,   daß   der 
k         lulruu      U,U/        ZU  U./O 

Einfluß  von  u  nicht  groß  ist;  man  kann  ihn  meist  vernachlässigen. 

Der  innere  Durchmesser  der  Isolierung  ist  0,2  m,  der  äußere  0,3,  also  der  mittlere  0,25/«.  Dem- 
nach ist  die  mittlere  Fläche  0,25  •  n  •  30  =  23,55  qm  und  der  stündliche  Wärmeverlust 

Q  =  23,55   (180-20)  1,3  =  4898  Ca/., 
d.h.  es  kondensieren  stündlich  rund   10 kg  Dampf  in  der  Leitung. 

Die  Oberllächentemperatur  der  Isolierung  ergibt  sich  aus  folgender  Überlegung.  Die  wärme- 
abgebende Oberfläche  ist  0,3  •  ji  •  30  =  28,26  qm  groß.  Die  stündlich  abgegebene  Wärmemenge  ist  nach 
Gleichung  2  :  Q  =  [f3— /2)a-  /'oder  mit  Einsetzung  der  hier  geltenden  Zahlen:  4898  =  (/'3— 20)  5-28,26. 
Hieraus  folgte  /',  =23,5°. 

Die  Stärke  der  Isolierung  wird,  wenn  nicht  technische  Gesichtspunkte  maß- 
gebend sind,  so  gewählt,  daß  die  Kosten  für  Verzinsung  und  Amortisation  der 
Isolierung  zu/.üglich  derjenigen  für  die  Erzeugung  der  verlorenen  Wärme  ein 
.Minimum  werden.  Diese  Betrachtungen  zeigen  regelmäßig  die  Wichtigkeit  eines 
sorgfältigen  Wärmeschutzes.  Die  Auswahl  der  Isolierstoffe  ist  verschieden  zu 
treffen,  je  nachdem  es  sich  um  Schutz  heißer  oder  kalter  Leitungen  oder  um 
Isolierung  von  Räumen  handelt.  Bei  heißen  Leitungen,  Dampfkesseln  u.  s.  w.  ist 
zu  beachten,  daß  das  Material  sich  bei  den  auftretenden  Temperaturen  nicht  zer- 
setzen darf.  Kork  u.  dgl.  ist  ungeeignet.  Man  wählt  Kieselgur  in  Form  fester  Steine 
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oder  aufstreichbarer  Masse.  Die  Isolierung  ist  mit  Ölfarbe  zu  streichen,  um  das  Ein- 
dringen von  Feuchtigkeit  zu  verhindern.  Die  Flanschen  werden  freigelassen,  um  ein 
Anziehen  der  Schrauben  und  Erneuern  der  Dichtungen  zu  ermöglichen.  Sie  werden 
vorteilhaft  durch  abnehmbare  Kappen  besonders  geschützt. 

Vorzüglich  bewährt  haben  sich  für  Dampfleitungen  Zöpfe  aus  Seidenabfällen. 
Doch  ist  hier,  um  die  Seide  vor  dem  zerstörenden  Einfluß  der  Hitze  zu  bewahren, 
auf  das  Rohr  ein  reibeisenartig  gelochter  Streifen  aus  Weißblech  zu  verlegen,  so 
daß  zwischen  Rohr  und  Zopf  eine  Luftschicht  vorhanden  ist  (Abb.  254).  Nicht 
geeignet  für  technische  Zwecke  sind  Isolierungen  aus  Stroh,  da  es  leicht  fault  und 
unwirksam  wird,  Sägespäne  aus  gleichem  Grund,  Schlackenwolle,  weil  sie  sich  an 
der  Luft  zersetzt,  Filz  u.  dgl.,  weil  er  von  Motten  und  Mäusen  zerfressen  wird.  Man 
wähle  gutes  Material  und  sorge  für  sorgfältige  Ausführung  der  Arbeit. 

Bei  Isolierung  von  kalten  Leitungen  (Saugleitung  bei  Kältemaschinen,  Sole- 
leitung) ist  ein  wesentlicher  Gesichtspunkt  die  Fernhaltung  von  Feuchtigkeit.  Bei 
porösem  Material,  wie  Kieselgur,  dringt  die  Außenluft  ein  und  schlägt  ihre  Feuchtig- 
keit an  der  kalten  Rohrwand  oder  auch  an  dem  Isoliermaterial  nieder,  und  die 
isolierenden  Lufträume  werden  mit  Wasser  gefüllt,  das  die 
Isolierwirkung  aufhebt  und  durch  Gefrieren  die  Schutzhülle 
zerreißt.  Darum  kommen  für  kalte  Leitungen  nur  Stoffe  in 
Frage,  die  durch  Imprägnieren  gegen  Feuchtigkeit  geschützt 


Abb.  254.  Isolierung  für  Dampfleitungen. 


Abb.  255. 
Schnitt  durch 
eine  Kühl- 
raumwand. 


sind.  In  erster  Linie  ist  das  mit  Pech  imprägnierter  Korkstein.  Besonders  bewährt 
hat  sich  durch  Erhitzen  geschwellter  Kork,  der  unter  dem  Namen  Expansit  in  den 
Handel  kommt  und  sich  durch  besonders  geringes  spez.  Gew.  auszeichnet.  Die  Kork- 
schalen werden  mit  heißem  Pech  an  die  Leitungen  angeklebt,  die  Hälften  mit 
Draht  zusammengehalten,  mit  Nesselbandagen  überwickelt  und  mit  Ölfarbe  gestrichen. 

Zuweilen  findet  man  Isolierung  durch  Korkschnur,  die  leicht  hergestellt 
werden  kann,  während  das  Anbringen  der  Korkschalen  einen  geschulten  Facharbeiter 
verlangt.  Hohle  Schnüre,  deren  Inneres  mit  Korkschrot  gefüllt  ist,  werden  in  mehr- 
fachen Lagen  über  die  Leitung  gewickelt.  Darüber  wird  eine  kräftige  Bandage  aus 
Nessel  gelegt,  die  mit  umgelegten  Hanfschnüren,  die  dem  Schraubengang  der 
Korkschnüre  folgen,  fest  eingezogen  wird,  und  dann  wird  das  ganze  sorgfältig  mit 
Ölfarbe  gestrichen,  so  daß  keine  Luft  in  die  Isolierung  eindringen  kann. 

Bei  der  Isolierung  von  Kühl  raumwänden  werden  meist  8—  \2  cm  starke 
Platten  aus  imprägniertem  Kork  zwischen  die  Mauer  gelegt  (Abb.  255);  doch  findet 
man  die  Isolierung  auch  ganz  innen  oder  ganz  außen  angebracht.  Die  früher  häufig 
angewendete  Isolierung  durch  Luftschichten  im  Mauerwerk  hat  sich  als  völlig  wertlos 
erwiesen.  Für  die  Isolierung  der  Decke  von  Kühlräumen  kann  auch  geschüttetes 
Material,  z.  B.  Torf,  verwendet  werden,  weil  bei  der  Abkühlung  von  unten  die  Luft 
im  Dachgeschoß  keine  Neigung  zur  Zirkulation  hat.    Natürlich  ist  hier   besonders 
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darauf  zu   achten,  daß  nicht  Regen   in   die  Isolierung  eindringt.    Man  verlegt  wohl 

auch    in    Platten    gepreßten    Torf    und    überzieht    diesen    mit    einer  Pechschicht. 

Der  Boden   von    Kühlräumen   sollte  stets   mit   imprägniertem   Material   isoliert 

werden;  doch  findet  man  öfters  Bimskies  u.dgl.  mit  einer  darüber  angeordneten 

Asphaltschicht  zur  Wasserabwehr. 

Literatur:  ANDERSEN,  Hilfsbuch  für  Wärme-  und  Kälteschutz,  Berlin.   -   0.  GÖTTSCIir,  Die 

Kältemaschinen  und  ihre  Anlagen,  Hamburg.   -  im,  Ein  technisches  Verfahren  zur  Ermittlung 

der  Wärmeleitfähigkeit  plattenförmiger  Korper.  Mitteilungen  über  Forschungsarbeiten  auf  dem  Gebiet 

Ingenieurwesens,  Heft  130,  Berlin.  —  NUSSELT,  Die  Wärmeleitfähigkeit  von  Warmeisoliermitteln. 

Ebendort,  Heft  63  u.  64.  Krause. 

Isopral  {Bayer),  Trichlorisopropylal kohol,  CC7,  ■  CH(OH)CHy 
Darstellung  nach  D.  R.  P.  151  545  durch  Einwirkung  von  Methylmagnesiumjodid  auf  Chloral 

und  Zersetzung  des  entstandenen  Zwischenprodukts  mit  Wasser  oder  verdünnten  Säuren. 

Durchsichtige,  leicht  flüchtige  Prismen  von  campherartigem  Geruch.  Schmelzp,  49°. 
In  Wasser  von  15°  zu  etwa  2%  löslich.  1904  als  Schlafmittel  eingeführt;  Einzelgabe 
0,75-2,0^.  zemik. 

Isopren  s.  Kautschuke,  künstliche. 

Isopropylalkohol,  Propanol-(2),  (CHi)2CH ■  OH,  1855  von  Berthelot  ent- 
deckt, Kp760  82,85°,  D"  0,789,  eine  mit  Wasser  mischbare  Flüssigkeit,  findet  sich 
nicht  unter  den  Produkten  der  alkoholischen  Gärung.  Gewonnen  wird  er  durch 
Reduktion  von  Aceton  (C.  Friedel,  A.  124,  324  [1862];  E.  Linnemann,  A.  13H, 
38  [1865]),  u.  zw.  am  besten,  wenn  man  dessen  Dämpfe  mit  Wasserstoff  zusammen 
über  fein  verteiltes  Nickel  bei  115  —  125°  leitet  (P.  Sabatier  und  J.  B.  SENDERENS, 
C.  r.  137,  302  [1903]),  oder  auf  elektrolytischem  Wege  (Merck,  D.  R.  P.  113719; 
J.  Tafel  und  K.  Schmitz,  Z.  Elektrochem.  8,  288  [1902];  K.  Elbs  und  K.  Brand, 
ebenda  8,  784,  786  [1902]). 

Isopropylalkohol  findet  keine  technische  Verwendung.  Ein  Derivat,  der  Tri- 
chlorisopropylalkohol  (Isopral),  wird  als  Schlafmittel  gebraucht.  a.  Cohn. 

Isorubin  (Agfa)  ist  Fuchsin  NB  (Bd.  V,  591).  Ristenpart. 

Isovalerian säure,  Baldriansäure,  Isopropylessigsäure, 2-MethyIbu tan- 
säure-^),  (CHi)2CH  •  CH2-  C02fi,  ist  eine  sehr  unangenehm,  stark  und  anhaftend 
riechende  Flüssigkeit.  Schmelzp.  —51°;  Kp  174°;  Z)1S  0,938;  D°  0,947.  Die  Ver- 
bindung mischt  sich  mit  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  löst  sich  in  30  Tl.  Wasser 
und  bildet  mit  diesem  ein  Hydrat  CsH,0O2  -f-  fi20  (Kp  165°;  0  0,950).  Sie  kommt 
in  der  Wurzel  des  Baldrians  (Valeriana  officinalis)  vor  und  wird  aus  dieser  durch 
Destillation  mit  Wasserdampf  unter  Zusatz  von  Bichromatmischung  gewonnen.  So 
dargestellt,  ist  ihr  etwas  opt.-akt.  Methyläthylessigsäure,  C2//5  •  C/Y(C/V3)  •  C02/7, 
beigemengt,  die  ihr  eine  schwache  Rechtsdrehung  verleiht.  Ein  zweites,  gleichfalls 
im  großen  ausgeübtes  Verfahren  beruht  auf  der  Oxydation  von  Gärungsamylalkohol 
mit  Bichromat  und  Schwefelsäure.  Bei  diesem  Prozeß  bildet  sich  als  Nebenprodukt 
eine  nicht  unerhebliche  Menge  Isovaleriansäureisoamylester,  aus  dem  man  durch 
Verseifung  die  Säure  freimachen  kann. 

Reine  Isovaleriansäure  wird  selten  —  in  verdünnter  Lösung  bei  Krämpfen, 
Hysterie,  epileptischen  Anfällen  —  therapeutisch  gebraucht.  Dem  gleichen  Zweck 
dient  ihr  krystallisiertes,  sehr  hygroskopisches  Ammonsalz.  Hauptverwendung  findet 
die  Säure  zur  Herstellung  von  Heilmitteln,  welche  als  Beruhigungsmittel  und  zur 
Bekämpfung  von  Schlaflosigkeit  geschätzt  werden.  Die  wichtigsten  sind:  Validol, 
gleich  Mentholisovaleriansäureester;  Bornyval,  gleich  Borneolisovaleriansäureester 
(Bd.  II,  755);  Valyl,  gleich  Valeriansäurediäthylamid;  Eubornyl  (Valisan),  gleich 
Borneol-u-bromisova!eriansäureester  (Bd.  V,  27);  Bromural,  gleich  Bromisovaleryl- 
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harnstoff  (Bd.  III,  112).  Jodival,  gleich  a-Jodisovalerylharnstoff,  wirkt  nicht  narkotisch, 
sondern  dient  als  Ersatz  der  Jodalkalien.  g.  Cohn. 

Istizin  (Bayer)  ist  1,8-Dioxyanthrachinon.  1913  als  Abführmittel  in  Dosen 
von  0,15  —  0,45^  empfohlen.  Im  Handel  in  Tabletten  zu  0,3^.  Zernik. 

Itrol  [Heyden),  Silbercitrat,  ist  ein  weißes  Pulver,  löslich  in  3800  Tl.  Wasser. 

Darstellung  durch  Umsetzung  einer  mit  12  Tl.  Soda  neutralisierten  Lösung  von  10 Tl.  Citronen- 
säure  in  150  Tl.  Wasser  mit  einer  Lösung  von  24,3  Tl.  Silbernitrat  in  100  Tl.  Wasser. 

Anwendung  in  0,2  — 0,25%  iger  Lösung  zu  Einspritzungen  und  Spülungen. 
Itrol  Crede  pro  oculis  ist  ein  besonders  fein  gepulvertes,  nicht  zusammen- 
ballendes Präparat,  Zernik. 


J. 

Jalon  (HELFENBERG),  0,1  ^  ige  haltbare  und  wohlschmeckende  Lösung  von 
Collargol.  1911  zur  inneren  Desinfektion  empfohlen.  Zemik. 

Janusfarbstoffe  (AI.  L.  B.)  wurden  18Q7  als  Halbwollfarbstoffe  in  den  Handel 
gebracht  (D.  R.  P.  93499).  Ihre  Verwendbarkeit  sowohl  für  pflanzliche  als  auch 
tierische  Faser  hat  ihnen  den  Namen  eingetragen.  Heute  haben  sie  diese  Bedeutung 
nicht  mehr,  da  der  gleiche  Zweck  von  anderen  Farbstoffen  besser  erfüllt  wird.  Dafür 
werden  sie  ihrer  ausgezeichneten  Deckkraft  halber  für  Seide,  Kunstseide,  Cocos,  Jute 
bevorzugt.  Baumwolle  vermögen  sie  ohne  vorherige  Tannierung  anzufärben,  wobei 
allerdings  zur  Erhöhung  der  Echtheit  meist  eine  Nachbehandlung  mit  Tannin  erfolgt 
(D.  R.  P.  95718).  Die  in  der  linken  Hälfte  des  Spektrums  gelegenen,  vom  Trimethyl- 
m-aminophenylammonium  sich  ableitenden  Farben  sind  Disazofarbstoffe,  die  in  der 
rechten  Hälfte  gelegenen,  wie  Janusblau  G,  R,  Janusdunkelblau  B,  R  und  Janus- 
grün  B,  G,  ferner  Janusschwarz  D,  I,  II,  O  und  Janusgrau  B,  BB,  sind  Safranin- 
azofarbstoffe  und  sind  identisch  mit  den  entsprechenden  Diazinfarbstoffen  (Kalte), 
Bd.  IV,  3.    Zu  der  ersten  Gruppe  gehören: 

OCH,      /\/\  Janusbordeaux  B,    nach  D.  R.  P.   100420 

tt°-\J\J      durch    Diazotierung    des    Aminoazofarbstoffs    aus 


I  m  -  Aminophenyltrimethylammoniumchlorid     und 

m-Anisidin  und  Kupplung  mit  2-Naphthol  dar- 
N(CH)Cl  gestellt,  ein  rotbraunes  Pulver. 

Janusrot  B  enthält  statt  m-Anisidin  m-Toluidin,  Janusgelb  G,  R  vermutlich 
als   erste  Azokomponente   m-Nitranilin,    als   zweite   Resorcin   nach   D.  R.  P.  95530. 

Janusbraun  B,  R  enthält  als  erste  Komponente  m-Toluidin,  als  zweite  Chrysoidin 
nach  D.  R.  P.  100420,  ist  also  ein  Trisazofarbstoff.  Noch  andere  Zusammenstellungen 
mit  den   allgemeinen  Eigenschaften  der  Jauusfarben  sind  möglich.  Ristenpart. 

Jasmin  SF  konz.  (Qcigy)  entspricht  Azoflavin  RS,  Bd.  II,  113.     Ristenpart. 

Jod,  y,  Atomgewicht  126,92,  bildet  schwarzgraue,  metallglänzende,  rhombisch- 
bipyramidale,  tafelförmige  Krystalle,  kann  aber  auch  in  einer  weniger  beständigen 
monoklin-pseudohexagonalen  Modifikation  erhalten  werden.  Es  ist  weich,  zer- 
rciblich.  Schmelzp.  116,1°  (113,7°);  Kp160  184,35°;  D\  4,933;  D"  4,948.  Es  ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig;  der  Geruch  ist  chlorähnlich,  an  den  der  Osmiumsäure  erinnernd. 
Jod  wirkt  auf  alle  Gewebe,  namentlich  Augen  und  Schleimhaut,  ätzend;  es  färbt  die 
Haut  vorrübergehend  braun.  Von  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Glycerin  und  Essigsäure 
wird  es  mit  brauner  Farbe  aufgenommen,  von  Chloroform  mit  rotvioletter,  von 
Schwefelkohlenstoff  violett,  von  Benzol  rot. 

Es  lösen  sich  in   1000 5-  Wasser  bei  18°  25°  35°  45°  55° 

0,2765        0,3395        0,4061        0,6474        0,9222^  Jod. 

Kaliumjodidlösung  nimmt  Jod  umso  reichlicher  auf,  je  konzentrierter  sie  ist.  Eine 
Lösung  von  100  Tl.  Kaliumjodid  in  200  Tl.  Wasser  löst  153  Tl.  Jod  zu  einer  schwarz- 
braunen Flüssigkeit,  aus  der  Wasser  die  Hälfte  des  Jods  krystallinisch  ausfällt.    Die 
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i  rsache  der  verschiedenen  Färbung  der  Jodlösungen  ist  oft  Gegenstand  umfassendster 
Untersuchungen  gewesen,  ohne  daß  die  Frage  bis  jetzt  restlos  beantwortet  worden  ist. 
In  seinem  chemischen  Verhalten  ähnelt  Jod  dem  Chlor  und  Brom,  hat  aber 
geringere  Affinität  zu  anderen  Elementen  als  diese.  In  wässeriger  Lösung  wirkt  Jod 
oft  als  Oxydationsmittel,  wobei  es  selbst  zu  Jodwasserstoffsäure  reduziert  wird;  so  gibt  es 
mit  Schwefelwasserstoff  Schwefel,  mit  schwefliger  Säure  Schwefelsäure.  Durch  konz. 
Salpetersäure  wird  es  zu  Jodsäure  oxydiert.  Es  lagert  sich  leicht  an  Doppelbindungen 
organischer  Substanzen  an  und  kann  auch  substituierend  in  organische  Verbindungen 
eintreten.  Mit  Stärke  liefert  es  eine  intensiv  blau  gefärbte  Substanz,  die  zum  Nach- 
weis dient. 

Geschichtliches.  Die  ersten  Beobachtungen  über  Jod  rühren  von  dem  Salpetersieder 
B.  Courtois  her,  der  sie  1812  bei  der  Verarbeitung  von  Laugen  der  Algenasche  (Varech)  machte 
und  zur  Aufklärung  Clement  und  Desormes  mitteilte.  Diese  veröffentlichten  im  folgenden  Jahr 
die  Entdeckung  der  Jodwasserstoffsäure  und  der  Verbindungen  des  Jods  mit  Phosphor  und  Schwefel. 
Im  gleichen  Jahr  machten  H.  Davy  und  Gay-Lussac  (Ä.  eh.  91,  5)  die  ersten  Mitteilungen  über 
Jodsäure  und  Jodate.-  Eben  diesen  Forschern  gelang  es  1815,  das  Jod  in  freiem  Zustand  zu  isolieren. 
Sie  benannten  es  nach  der  violetten  Farbe  seines  Dampfes  von  IciSr)?,  veilchenblau.  Serullas  ent- 
deckte 1822  (A.  eh.  [2]  22,  142;  25,  311  [1824])  das  Jodoform,  dessen  richtige  Zusammensetzung  aber 
erst  1834  von  J.  Dumas  (A.  eh.  [2]  56,  122)  ermittelt  wurde,  und  1829  den  Jodstickstoff.  Die  Jod- 
industrie wurde  1830-1840  begründet.  Nachdem  1853  Jacquelin  den  Jodgehalt  der  Laugen  des 
Perusalpeters  festgestellt  hatte,  -wurden  sie  -  von  1876  ab  -  fabrikmäßig  auf  Jod  verarbeitet  (s.  ferner 
F.  D.  Chattaway,  CA.  A/.  99,  193,  205  [1909];  C.  Matignon,  Rev.  g.  Ch.p.  et.  appl.  16,  391   [.1913]). 

Vorkommen.  In  freiem  Zustand  findet  sich  Jod  nur  äußerst  selten  in  der  Natur. 
Im  allgemeinen  ist  es  in  Form  von  Jodiden,  Jodaten  und  in  organischer  Bindung 
vorhanden.  Nach  J.  A.  L.  Vogt  beträgt  der  durchschnittliche  Gehalt  der  gesamten 
Erdrinde  an  Jod  1  •  10~4%  (Z  pr.  Geol.  1898,  225,  314),  nach  W.  Ackroyd  5,8-  108 
(Oz.  A/.  86,  187  [1902]).  Die  feste  Erdkruste  enthält  nach  Vogt  10'5%.  Bezüglich 
seines  Beitrags  zum  Aufbau  der  Erdrinde  steht  Jod  unter  den  Elementen  an  28.  Stelle. 
Es  macht  auf  dem  Festland  einen  Kreislauf  durch.  Stets  in  geringer  Menge,  aber 
allverbreitet,  findet  es  sich  in  der  Erde,  im  Ackerboden  und  in  den  Gewässern, 
gelangt  in  den  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  und  bei  dessen  Zerfall  wieder 
zurück  in  die  Erde.  Es  ist  ein  Bestandteil  fast  aller  Pflanzen  (Chatin,  /  pr.  Ch.  50, 
273  [1859]),  besonders  der  des  Meeres,  zahlreicher  Salzsolen  (als  NaJ,  CaJ2,  MgJ2) 
und  Mineralwässer.  Es  ist  in  der  Luft  —  wohl  maritimen  Ursprungs  — ,  im  Regen- 
und  Schneewasser  nachgewiesen  worden,  fehlt  aber  im  Gletscherwasser. 

Von  jodhaltigen  Mineralien  seien  genannt:  Jodobromit,  Jodembolit,  Miersit, 
Jodargyrit,  Jodyrit,  Jodit,  alle  als  wesentlichen  Bestandteil  Jodsilber  führend,  Cupro- 
jodargyrit,  d.  i.  basisches  Kupferjodür,  Coccinit,  d.  i.  Quecksilberjodid.  In  den  Phos- 
phaten von  Quercy  sind  nennenswerte  Mengen  Jodate  enthalten.  Praktisch  am 
wichtigsten  ist  zurzeit  das  Vorkommen  von  Jodverbindungen  in  den  Salpeter- 
lagern von  Chile  und  Peru.  Hier  sammeln  sich  in  den  Mutterlaugen  des  Natron- 
salpeters sehr  beträchtliche  Jodmengen  an,  zum  größten  Teil  als  Natriumjodat  (s.  aber 
A.  Guyard,  Bl.  [2]  22,  60  [1874]),  zum  kleineren  als  Calciumjodat  (Lantarit)  und 
als  Doppelsalz,  Ca(J03)2-\-&  CaCrO^.  Der  rohe  Chilesalpeter,  „Caliche"  genannt, 
enthält  0,16%  NaJÖ3  (0,59-0,175%),  die  Mutterlauge  des  raffinierten  Salpeters 
22%  NaJO^  d.s.  im  /  2,3-4,8  gj  (neben  28%  NaN03,  11%  NaCl,  3%  Na2S(),, 
3%  MgSOA,  33%   H20). 

Die  reichste,  ganz  unerschöpfliche  Jodquelle  ist  das  Meer.  Nach  Vom  enthält 
das  Meerwasser  etwa  10~3%  Jod,  nach  A.  Gautier  den  fünften  Teil  dieses  Betrags 
(C.  r.  128,  1069  [1899];  Bl. [3]  21,  456  [1899];  Cr.  129,  66,  189  [1899]).  Das  Ver- 
hältnis von  Brom  zu  Jod  im  Meerwasser  ist  —  wie  auch  in  den  Gesteinen  — 
annähernd  gleich,  u.  zw.  1:10—  12,  das  des  Chlors  zum  Jod  1  :  0,00012.  Die  im  Meer 
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lebenden  Pflanzen  und  Tiere  assimilieren  das  Jod  in  großer  Menge  als  Kalium-  und 
Natriumjodid,  wohl  auch  als  Calciumjodid  und  Magnesiumjodid,  Salze,  die  sich  zum  Teil 
direkt,  vollständiger  aber  nach  dem  Veraschen  ausziehen  lassen.  Der  Jodgehalt  der 
Algen  schwankt  nach  Jahreszeit  und  Entwicklungsstadium.  Kr  ist  am  größten  im 
Frühjahr,  am  kleinsten  im  Herbst.  Der  Höchstgehalt  fällt  mit  dem  Beginn  der  Reife 
zusammen.  Weiteres  hierüber  s.  E.  Ai.larv,  Bl.  [2]  3ö,  11  [1881];  A.  Gautier,  Cr. 
129,  ISO  [1899];  E.  C  C  Stand ford,  Dingler  226,  85  [1877].  Nach  J.  Hendrick 
(J.  eh.  I.  .'{."),  565  [1916])  beträgt  der  Jodgehalt  von  Fucus  vesiculosus  0,010% 
F.  nodosus  0,026  %,  F.  serratus  0,013%,  Laminaria  digitata  rund  0,089%,  L.  stenophylla 
rund  0,062%.  In  Schottland  wird  die  Asche  der  Fucus-  und  Ulvaarten  (U.  Sinza, 
U.  pavonia,  U.  umbicilabilis,  L'.  Lactuca)  Kelp,  in  der  Bretagne  und  an  der  Küste  des 
Atlantischen  Ozeans  Varech  genannt.  Diese  Varechs  sind  ein  bedeutender  Handels- 
artikel (H.  Salle&Cie.,  Ch.  Ztg.  Rep.  37,  589  [1913]).  Sie  zerfallen  in  2  Gruppen. 
Die  erste  heißt  deep-sea-tangles  in  England,  sea-rods  in  Irland,  bandarring  oder 
stampa  in  Schottland  und  besteht  aus  den  Tiefseealgen  F.  digitatus,  L.  digitata, 
F.  sacharinus  und  F.  vesiculosus.  Der  allgemeine  Name  ist  drift-weed.  Sie  werden 
nach  heftigen  Stürmen  an  die  Küste  geschwemmt  und  in  ungeheuren  Mengen  in 
Irland  und  Schottland  geerntet,  ferner  auf  den  Hebriden,  an  einigen  Stellen  der 
Bretagne  und  des  Departements  der  Manche  sowie  besonders  auf  den  britisch- 
normannischen  Inseln.  Die  zweite  Gruppe  der  Varechs  umfaßt  die  Tange,  die  auf 
Felsen  nahe  der  Oberfläche  wachsen,  d.  s.  Fucus  serratus  (black  vrack),  F.  nodosus 
(yellow  vrack),  F.  filum  (cut  weed).  Sie  werden  häufig  an  den  Küsten  der  Manche 
als  varechs  coupes  gesammelt  und  enthalten  beträchtlich  weniger  Jod  als  die  Tiefsee- 
algen. Die  Ernte  dieser  Küstentange  ist  in  Frankreich  durch  Gesetz  geregelt  und 
nur  für  die  Landwirtschaft  der  Küstenbewohner  gestattet.  Die  Industrie  verwertet 
nur  die  angeschwemmten  Tange. 

Die  mittlere  Zusammensetzung  der  Tangasche  ist:  Wasserlösliches  20,5-  76,S"<; ,  K^SO,  2,4-43,6% 
/CC/0,4-35,0%,  Mz;,S04  0-35,5«,,,  NaJ  9-69,9%,  Na2 CO,  0-  16,7%,  KJ  0,4 - 0,03o %  . 

Auch  die  Seetiere  (Badeschwämme,  Austern  etc.)  assimilieren  Jod  (F.  Hundes- 
HAGEN,  Z  angew.  Ch.  8,  473  [1895]);  die  Gadusarten  konzentrieren  es  in  den  Lebern 
(Lebertran,  0,162  —  0,324%  und  mehr  Jodgehalt).  Daß  Jod  ein  normaler  Bestandteil 
des  tierischen  und  menschlichen  Organismus  ist,  wurde  von  E.  Baumann  bewiesen 
(Z.  physiol.  Ch.  21,  319  [1895];  ders.  und  E.  Roos,  ibid.  21,  481  [1896]).  Die  Schild- 
drüse birgt  das  Jod  in  konzentriertester  Form  (s. Baumann,  a.a.O.,  ferner  Z. physiol.  Ch. 
22,  1  [1898];  E.  Roos,  ebenda  22,  18  [1896];  J.Justus,  Virchows  Archiv  170,  501 
[1903];  170,  1  [1906]).  Sein  Träger,  das  „Thyrojodin",  ist  ein  phosphorhaltiger  Eiweiß- 
körper mit  9%  Jod.  Der  Mangel  organisch  gebundenen  Jods  ruft  schwere  Krank- 
heitserscheinungen (Myxödem,  Kropf,  Kretinismus)  hervor;  doch  ist  diese  Lehre 
Baum anns  nicht  unangefochten  geblieben.  Sicher  ist  aber,  daß  Jodbehandlung  auf 
die  Schilddrüse  günstig  wirkt  und  daß  Krankheitserscheinungen,  die  nach  Entfernung 
des  Organs  auftreten,  durch  Verabreichung  von  Schilddrüsenpräparaten  wieder  behoben 
werden. 

Darstellung.  1.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Chilesalpeters.  ZurGewinnung 
des  Jods  aus  den  Laugen,  deren  Zusammensetzung  bereits  unter  Vorkommen 
angegeben  wurde,  dienen  3  Verfahren,  die  naturgemäß  auf  einer  Reduktion  des 
Natriumjodats  beruhen. 

a)  Die  Laugen  werden  direkt  mit  Natriumbisulfitlösung  versetzt,  bis  alles  Jod 
gefällt  ist:  2  A/q/03 -f  5  S02 -f  4  H20  =  Na2SÖ4  ^- 4  H2SO,~\-  2J.  Ein  Überschuß 
von  Bisulfit  muß  sorgfältig  vermieden  werden,   weil   er  Jod  zu  Jodwasserstoffsäure, 
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welche  verloren  ginge,  reduzieren  würde.  In  praxi  verfährt  man  meist. so,  daß  man 
zunächst  einen  Überschuß  von  Bisulfit  zufügt  und  dann  eine  genau  abzupassende 
Menge  Lauge  («cailler  d'iode").  Die  Operation  wird  in  hölzernen,  mit  Blei  aus- 
gekleideten und  mit  Rührwerk  versehenen  Bottichen  vorgenommen.  Das  abge- 
schiedene Jod  wird  filtriert  und  in  Blöcke  gepreßt  („fromage  d'iode").  Der  Gehalt 
des  Rohjods  beträgt  70-75%  Jod;  der  Rest  sind  Wasser  und  nichtflüchtige  Bestand- 
teile (R.  Harvey,  Oi.  Ind.  5,  34Q  [1882];  Wm.  Newton,  /.  Ch.  /.  22,  469  [1905]; 
Ch.Ztrlbl.  1903,  11,  158).  Das  Natriumbisulfit  wird  an  Ort  und  Stelle  aus  Soda  und 
Schwefeldioxyd,  das  man  durch  Verbrennen  von  Schwefel  erzeugt,  gewonnen.  In 
einigen  Fabriken  wird  die  Lauge  erst  konzentriert  und  nach  Abscheidung  der  schwerer 
löslichen  Fremdsalze  mit  Bisulfit  destilliert. 

b)  Die  Mutterlaugen  werden  mit  überschüssigem  Natriumbisulfit  versetzt,  um 
alles  Jodat  zu  Jodid  zu  reduzieren.  Dann  fällt  man  mit  Kupfersulfat  alles  Jod  als 
Kupferjodür  aus-.  Zu  der  Reduktion  kann  man  sich  auch  des  Calciumsulfids  bedienen, 
der  man  die  Fällung  mit  Natriumsulfit  und  Kupfervitriol  folgen  läßt  (Loive  und 
Weissflog,  Dingler  253,  48  [1884];  Jahresb.  d.  ehem.  Technol.  1884,  354).  Aus  dem 
Kupferjodür  macht  man  das  Halogen  durch  Glühen  mit  Braunstein  oder  Erhitzen 
mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  frei:  2  CuJ -\-  3  Mn02  =  2  CuO-\-Mn30A  |  J2. 
Das  relativ  teure  Kupfersulfat  kann  regeneriert  werden,  wenn  man  das  Kupferjodür 
mit  Eisenoxyd  und  Schwefelsäure  destilliert: 

2  CuJ +6  H2SO<  +  2  Fe2Os  =  2  CuSO,  +  4  FeSOA  +  6  H20  +J2 
(L  Loirault,  D.  R.  P.  209  501).  Es  resultiert  also  ein  Gemisch  von  Eisen-  und  Kupfer- 
sulfat, das  man  wieder  zur  Jodfällung  benutzt: 

2  NaJ  -f  2  CuSO,  +  2  FeS04  =  Na2SO<  +  Fe2  (SOj3  +  2  CuJ. 
Das  chilenische  Kupferjodür  enthält  nach  Ulex  (A.  Ph.  205,449  [1874])  64,2% /, 
32,4%  Cu,  0,6%  H20  und  2,8%  Verunreinigungen. 

c)  Die  Mutterlaugen  werden  zur  Trockne  gedampft,  mit  ca.  15%  Kohlenpulver 
gemischt,  die  Mischung  durchfeuchtet  und  erhitzt,  bis  sie  ins  Glimmen  kommt. 
Der  hinterbleibende  Rückstand  enthält  das  Jod  als  Natriumjodid,  daneben  Soda, 
Kochsalz,  Natriumsulfat,  Natriumnitrat  u.  a.  m.  Man  löst  ihn  in  Wasser  und  führt 
durch  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  die  Soda  in  Bisulfit  über.  Mischt  man  jetzt 
der  Lösung  rohe  Mutterlauge  in  geeigneter  Menge  hinzu,  so  wird  sämtliches  Jod 
als  solches  abgeschieden  (Wm.  Newton,  /  Ch.  I.  22,  469  [1903]). 

2.  Aus  Tangen.  Die  Gewinnung  des  Jods  aus  diesem  Material  erfolgt  auch 
heute  noch  nach  wenig  wissenschaftlichen,  zum  Teil  recht  primitiven  und  verlust- 
reichen Methoden.  Sie  hat  seit  Entdeckung  der  amerikanischen  Jodvorkommen  sehr 
an  Bedeutung  verloren,  zumal  die  Nebenprodukte  der  Fabrikation,  Soda  und  Kalium- 
chlorid, seit  Entwicklung  der  Sodaindustrie  und  Ausbeutung  der  Staßfurter  Kali- 
lager keinen  genügenden  Gewinn  mehr  abwerfen.  Aus  den  Tangen  erhält  man  den 
Rohstoff  für  die  Jodgewinnung  auf  2fache  Weise.  Entweder  stellt  man  durch 
Verbrennung  der  Pflanzen  Asche  (Kelp  und  Varech)  her,  oder  man  unterwirft  sie 
verschiedenen  Extraktionsverfahren,  um  eine  für  die  Weiterverarbeitung  geeignete 
Lauge  zu  erhalten. 

Die  angeschwemmten  Pflanzen  werden  am  Akeresufer  zum  Trocknen  ausgebreitet  und  im  Juli 
bis  September  —  in  Sandgruben  —  verbrannt.  Die  Gewinnung  der  Asche  beschränkt  sich  also  au! 
die  Sommermonate,  in  denen  die  Algen  gerade  den  geringsten  Jodgehalt  haben.  I  in  Teil  der  Jod 
salze  wird  durch  den  häufig  vorkommenden  Regen  ausgelaugt,  ein  weiterer  leil  geht  durch  vei 
flüchtigung  bei  der  Verbrennung  verloren  (11.  SALLE  &  ClE.,  Ch.  Ztg.  Rep.  :i7,  589  [1913]).  Die 
Tangasche  bildet  bläulich-  oder  grünlich-graue,  geschmolzene,  äußerst  dichte  und  feste,  zuweilen 
etwas  blasig  aufgetriebene  Massen,  die  unverbranntc  Kohleteilchen  einschließen.  Französischei  Varech 
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enthält  durchschnittlich  1,1— 1,7%  Jod,  norwegischer  0,4—1,2%,  im  Mittel  1%.  Im  Meer  gesammelte 
Algen  liefern  wesentlich  reichhaltigere  Asche  als  angeschwemmte.  Zur  Verminderung  der  Jodverluste 
kann  man  die  Verkohlung  der  Tange  in  .Weilern  vornehmen  (Heri.and,  s.  B  WETZIG,  Dingler  l'.W, 
118  [1S79|).  In  verschiedenen  Fabriken  (PELLIEUX  und  MAZE-LAUNAY,  Dirigier,  230,  ^7  [1878]; 
THIERCELIN,  Dingler  234,  217  [1879];  Ch.J.  3,  199  [1880])  werden  die  Pflanzen  einer  Gärung  unter- 
worfen, der  hier  abfließende  Saft  in  Verdampfpfannen  konzentriert  und  schließlich  das  Produkt 
calciniert.  Es  ist  klar,  daß  bei  diesem  Verfahren  ein  wesentlich  jodreicheres  Produkt  resultiert 
(s.  auch  B.  WETZIG,  Dingler  234.  216  (1879]). 

Die  Tangasche  wird  nunmehr  einer  systematischen  Auslaugung  unterworfen.  Hierzu  dienen 
zweckmäßig  die  SHANKSchen  Auslaugeapparate,  bestehend  aus  einer  Anzahl  durch  kommunizierende 
Röhren  miteinander  verbundener  Bottiche,  in  denen  das  grob  zerschlagene  Out  auf  Siebböden  ruht. 
Die  Zahl  der  Gefäße  ist  so  bemessen,  daß  einerseits  eine  stets  genügend  gesättigte  Lösung  erzielt 
wird,  andererseits  auch  eine  völlige  Erschöpfung  stattfindet..  Vielfach  sind  auch  einfache  Auslauge- 
gefäße, terrassenförmig  aufgestellt,  in  Gebrauch. 

Die  durch  Absetzenlassen  geklärte  Lauge  wird  nun  zur  Anreicherung  des  Jods  konzentriert. 
Hierzu  dienen  in  Schottland  dicke  gußeiserne  Schalen  von  ca.  2';:m  Durchmesser  und  1 1/3  m  Tiefe. 
Sie  ruhen  auf  Mauerwerk  und  werden  nur  an  den  Seitenwänden  vom  Feuer  umspült,  um  einem  Zer- 
ngen,  das  durch  Festbrennen  von  am  Boden  auskrystallisierenden  Salzen  eintreten  könnte,  vorzu- 
beugen. Zur  Krystallisation  bringt  man  die  Flüssigkeit,  sobald  sich  an  ihrer  Oberfläche  eine  Salzhaut 
gebildet  hat,  in  halbkugelige  oder  zylinderförmige  Gefäße. 

Zunächst  fällt  ein  Gemisch  von  Kalium-  und  Natriumsulfat  aus.  Bei  weiterem 
Eindampfen  der  Lauge  gewinnt  man  Natriumsalze,  vorwiegend  Kochsalz,  verunreinigt 
durch  etwas  Natriumsulfat  und  Soda,  die  herausgekrückt  werden;  schließlich  erfolgen 
Anschüsse  von  Kaliumchlorid.  In  Frankreich  verwendet  man  terrassenförmig  ange- 
ordnete, flache,  dünnwandige  Pfannen,  die  durch  ein  gemeinsames  Feuer  beheizt 
werden.  Im  Verlauf  des  Eindampfens  wird  jede  Pfanne  aus  der  nächst  höher  gelegenen 
wieder  aufgefüllt.  In  der  tiefststehenden  Schale  findet  die  Krystallisation  der  Salze 
statt.  Sie  werden  nach  Maßgabe  ihrer  Bildung  mit  Sieben  ausgeschöpft.  Die 
Krystallisation  des  leichtest  löslichen  Kaliumchlorids  findet  in  besonderen  Gefäßen 
statt,  die  Konzentration  seiner  Mutterlauge  in  besonderen  Pfannen.  Das  französische 
Verfahren  beansprucht  wesentlich  weniger  Heizmaterial,  aber  mehr  Zeit  als  das 
schottische.  Neuerdings  wird  auch  vielfach  gespannter  Dampf  zur  Beheizung  ver- 
wendet. Die  erhaltenen  Salze  werden  zum  Teil  roh  anderen  Industrien  zugeführt, 
zum  Teil  einer  Raffination  durch  Umkrystallisieren  unterworfen. 

Die  letzte  Lauge  ,. Jodlauge"  enthält  außer  den  Jodverbindungen  noch  Kalium- 
carbonat,  Schwefelalkalien,  schweflig-  undunterschwefligsaure  Salze,  geringe  Mengen 
von  Brom-  und  Spuren  von  Cyanverbindungen.  So  wird  in  England  in  geschlossenen 
Bottichen,  die  irrt  einem  in  den  Fabrikschornstein  führenden  Abzugrohr  versehen 
sind,  mit  Schwefelsäure  (1,7)  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  versetzt.  Hierbei 
entwickeln  sich  zunächst  C02  und  H2S.  Aus  Alkalipolysulfiden  und  -thiosulfaten 
scheidet  sich  Schwefel  ab,  desgleichen  durch  Einwirkung  von  H2S  auf  S02.  Dieser, 
ein  geschätztes  Nebenprodukt,  wird  von  der  Oberfläche  der  Flüssigkeit  abgeschöpft. 
Nach  24  Stunden  wird  diese  zur  Freimachung  des  Jods  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure destilliert:  2NaJ  +  3  H2SO^-{-  Mn02=J2\-2NaHSO<  \-MnSOA  +  2  H20. 
Der  hierzu  gebräuchliche  Apparat  ist  ein  gußeiserner  Kessel  mit  aufgekittetem,  fast 
halbkugeligem  Bleihelm.  Der  Helm  enthält  eine  mit  3  Öffnungen  versehene  Ton- 
platte, deren  eine  zum  Einbringen 
des  Materials  dient,  während  in  die 
beiden  anderen  rechtwinklig  ge- 
bogene Tonröhren  eingekittet  sind. 
An  letztere  schließen  sich  flaschen- 

förmige    Vorlagen    an,    die    in    der       Abb.  256.  Sublimationsvorlage  (Aludel)  der  ZX  7.  S. 

aus    Abb.  256    ersichtlichen  Weise 

miteinander  verbunden  sind.  Jede  Vorlage   trägt  unten  eine  kleine  Öffnung,   durch 

die  man  Kondenswasser  ablassen  kann.  Man  erhitzt  die  mit  überschüssiger  Schwefel- 
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säure  versetzte  Lauge  zum  schwachen  Sieden  und  trägt  den  Braunstein  portions- 
weise ein.  Nach  jeder  Zufuhr  wartet  man,  bis  die  violetten  Dämpfe  verschwunden 
sind.  Ein  Überschuß  von  Braunstein  würde  Chlor  frei  machen,  welches  das  Jod 
verunreinigen  würde. 

In  Frankreich  wird  zurzeit  das  Jod  mittels  Chlor  freigemacht,  das  man 
entweder  direkt  in  die  Laugen  einleitet  oder  aus  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  ent- 
wickelt. Dieser  Prozeß  muß  sehr  sorgfältig  überwacht  werden,  weil  bei  Mangel  an 
Chlor  Alkalijodid  unzersetzt  bliebe,  während  ein  Überschuß  Chlorjod  und  jodsaure 
Salze  bilden  würde.  Das  ausgefällte  Jod  wird  nach  dem  Abtropfen  mit  porösem  Ton 
getrocknet.  Es  ist  unreiner  als  das  englische  Rohjod,  weil  es  außer  viel  Wasser 
auch  Salze  einschließt. 

Auch  Eisenchlorid  wird  zum  Freimachen  des  Jods  verwendet  (R.  Waoner,  Dirigier  162,  77). 
Recht  zweckmäßig  ist  auch  Bichromat  und  Schwefelsäure  (LUCHS,  J.  1861,  131),  weniger  zu  empfehlen 
Stickstoffdioxyd,  das  man  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  die  Sulfide  und  Sulfite  der  Jod- 
lauge gewinnt  (E.  MORIDE,  Cr.  62,  1002  [1866];  Lauroy,  Dingler  192,  172  [1869];  Pellieux  und 
Maze-Launay,  B.  5,  988  [1872]).  MORIDE  extrahiert  das  Jod  mit  Benzol  oder  Petroleum,  entzieht 
es  der  Lösung  mit  Alkali,  6  /  -f-  6  K.OH  =  5  KJ -f-  KJ03  -f-  3  H20,  und  macht  es  mit  Salzsäure  wieder 
frei:  5  KJ  +  KJ03  -f  6//C7  =  6  KCl-\-  3J2  +  3  H20.  Besser  schüttelt  man  es  mit  Vaselinöl  aus  und 
treibt  es  mit  Wasserdampf  über  (Soc.  Franchise  La  Noroine,  Paris,  D.  R.  P.  184  692). 

Auch  die  Fällung  des  Jods  als  Kupferjodür  sowie  als  Bleijodür  (Th.  Schmidt,  Ch.  N.  37,  56 
878])  soll  in  Gebrauch  sein. 

Vorteilhaft  ist  schließlich  auch  die  elektrolytische  Abscheidung  des  Jods,  weil 
sein  Abscheidungspotential  um  etwa  0,8  V  unter  dem  des  immer  im  Elektrolyten 
vorhandenen  Chlors  liegt  und  weil  infolge  des  niedrigen  Potentials  Stromverluste 
durch  Sauerstoffentbindung  bzw.  Jodatbildung  ausbleiben.  Die  Jodidlösung  wird 
Anodenflüssigkeit;  die  Kathodenflüssigkeit,  von  der  ersteren  durch  ein  Diaphragma 
getrennt,  ist  Alkalilauge.  Die  Anode  besteht  aus  Kohle  oder  Platin,  die  Kathode 
aus  Eisen.  Die  Jodidlösung  erhält  einen  Zusatz  von  Schwefelsäure.  Das  Jod  scheidet 
sich  an  der  Anode  ab  (Parker  und  Robinson,  EP.  11479  [1888];  /  1890,  2676; 
s.  auch  C  Luckow,  Z.  anal.  Ch.  19,  1   [1880];  B.  Rinck,  D.  R.  P.  182  298). 

Aus  den  Algen  kann  man  direkt  Jod  herausdestillieren,  wenn  man  sie,  getrocknet 
und  gepreßt,  trocken  destilliert.  Das  Verfahren  wird  in  Schottland  ausgeführt.  Es 
liefert  als  Nebenprodukte  Paraffinöl,  Naphthaöl,  Leuchtgas,  Calciumacetat,  Kalium- 
sulfat und  Kaliumchlorid  (E.  C.  C  Standford,  Pharm.  J.  Trans.  [2]  3,  495  [1862]; 
Dingler  173,  239;  /  1862,  661). 

Reinigung.  Das  durch  Destillation  gewonnene  Jod  wird  direkt  in  den  Handel 

gebracht,  das  durch  Fällung  erhaltene  muß  durch  Sublimation  gereinigt  werden. 

Französisches  Rohjod  enthält  75  -  90  %  Jod,  0,5  -  0,9  %  Chlor  als  Chlorjod,  etwa  1  %  Salze, 

10-20%   Wasser  und  ev.  auch  etwas  Jodcyan.  Zur  Sublimation  dienen  gußeiserne 

Kessel  mit  Bleidecke],  an  die  sich  eine  Reihe  von  Steingutvorlagen  anschließt,  oder  meist 

zylindrische  Gefäße  aus  Steingut,   die   einen  aufgeschhffenen  platten  Deckel  tragen. 

Die  Sublimationsgefäße  werden  in  Sandbädern  langsam  erwärmt,  das  Jod  setzt  sich 

an  dem  Deckel  in  Blättern    an  und   wird   von  Zeit   zu  Zeit   abgestrichen.    Es   sind 

auch  Gefäße   im  Gebrauch,   bei   denen   der  Deckel   durch  Wasser  gekühlt  werden 

kann    (Abb.  257).    Andere  Sublimationsschalen   s.  Abb.  258.    Jodcyan    kann   durch 

Sublimation    nicht   entfernt   werden;    über   seine   Beseitigung  durch  Umschmelzen 

unter  Kaliumjodid-  oder  Calciumchlorid-Kaliumjodidlösung  s.  F.  Musset,  P/i.  Zentralh. 

32,  230  [1890];  C.  Meineke,  Ch.  Ztg.  16,  1219,  1230  [1892], 

Prüfung.    Feuchtigkeit  erkennt  man  durch  Lösen   in  Chloroform,   welches  durch   sie  getrübt 
wird.  Reines  Jod  darf  bei  der  Sublimation  keinen  Rückstand  hinterlassen  und  bei  Beginn  des  l'rhit/ens 
kein  Sublimat  des  farblosen,  stechend  riechenden  Jodcyans  liefern.    Entfärbt  man  eine  wässerige  Jod- 
lösung mit  schwefliger  Säure,  versetzt  dann  mit  einer  Spur  Ferrosulfat,  I  isenchlorid  und  etwas  Nation 
lauge,  erwärmt  gelinde  und  übersättigt  mit  Salzsäure,    so  zeigt  die  Bildung  von   Berlinerblau  die 
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Anwesenheil  vonjodcyan  an. Chlor  und  Brom  erkennt  man  in  der  mitSclwcfeldioxyd  entfärbten  Jodlösung, 

indem  man  sie  mit  überschüssigem  Ammoniak  und  Silbernitratlösung  versetzt;  übersättigt  man  jetzt 
das  Filtrat  vom  abgeschiedenen  Jodsilber  mit  Salpetersäure,  so  wird  Chlor-  bzw.  Bromsilber  abge- 
schieden. Für  medizinische  Zwecke  zu  verwendendes  Jod  darf  bei  dieser  Reaktion  nur  eine  Trübung 
zeigen.  Die  Titrierung  dieses  Jods  muß  einen  Gehalt  von  mindestens  99%  ergeben. 

Verwendung.  Freies  Jod  findet  als  Jodtinktur  und  Jodsalbe  medizinische 
Verwendung.  Seine  Wirkung  ist  eine  lokale,  irritierende,  wohl  auf  einer  Verbin- 
dung mit  Eiweißkörpern  beruhend.  Es  ist  ein  starkes  Antisepticum.  Innerlich  wird  es 
sehr  selten  gegeben.  Die  Ausscheidung  erfolgt  als  Alkalijodid  im  Harn.  Bei  weitem  das 
meiste  Jod  wird  aber  zur  Herstellung  von  Derivaten  verbraucht,  besonders  von  Alkali- 
jodiden,  die  in  der  Medizin,  zum  kleinen  Teil  auch  in  der  Photographie  gebraucht 
werden.  Eine  gewisse  Menge  Jod  dient  ferner  zur  Fabrikation  von  Teerfarbstoffen 
der  Phthaleingruppe.  Hierher  gehören  Erythrosin  gelblich,  gleich  Dijodfluorescein, 
Erythrosin  bläulich,  gleich  Tetrajodfluorescein,  Rose  bengale,  gleich  Tetrajoddichlor- 
fluorescein,  und  Tetrajodtetrachlorfluorescein.  Erwähnt  sei  ferner  Chinolinblau  (Cyanin) 
(Sensibilisator  für  photographische  Platten).  Eine  große  Menge  Jod  wird  zur  Her- 
stellung organischer,  therapeutisch  wertvoller  Jodverbindungen  verwendet.  Bei  weitem 
am  wichtigsten  ist  das  Jodoform.  Zahlreiche  andere  Jodpräparate  dienen  als 
Ersatz  des  Jodoforms  (Jodoformin, 
Jodoformal,  Jodoformogen,  Jodokol, 
Sanoform,  Aristol,  Europhen,  Loso 
phan,  Nosophen,  Jodol,  Jodofan, 
Isoform,  Sozojodol,  Vioform,  Jodo- 
menin,  Neoform,  Airol,  Jodogallicin, 
Jodylin)  und  der  Jodalkalien  (Sajodin, 
Lipojodin,  Jodipin,  Jodlecithin,  Jod-        Abb.  257.  Abb.  258. 

thion,     jodtannin,     Jodalbacid,     Jo-  Sublimiergefäße  für  Jod  der  D.  T.  S. 

deigon,  Jodocitin,  Jodostarin,  Jod- 

ferratin,  Jodgelatine,  Jodtriferrin,  Guajadol  u.  a.  m.).  Jodalkyle  (Methyljodid,  Äthyl- 
jodid,  Bd.  I,  266)  werden  zu  synthetischen  Zwecken  hergestellt.  Schließlich  sei  auch  auf 
die  katalytische  Kraft  geringer  Jodmengen  hingewiesen,  die  man  z.  B.  bei  der  Fabri- 
kation von  Dimethylanilin  {Knoll,  D.  R.  P.  250236)  ausnützen  kann  (Knoevenagel, 
J.pr.  Ch.  [2]  89,  30  [1914]). 

Analytisches.  1.  Freies  Jod.  Der  qualitative  Nachweis  geschieht  durch  Ausschütteln 
mit  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff,  die  das  Jod  mit  violetter  Farbe  aufnehmen,  oder  durch 
Stärkelös'ung,  die  die  bekannte  tietblaue  Färbung  liefert.  Die  Empfindlichkeitsgrenze  der  letzteren 
Reaktion  liegt  nach  C.  Meineke  (Ch.  Ztg.  18,  157  [1894])  bei  ca.  0,3  mg  im  /.  Für  ihr  Zustande- 
kommen sind  stets  y'-lonen  (als  HJ  oder  Jodid)  in  einer  gewissen  Konzentration  erforderlich.  Des- 
halb muß  die  als  Reagens  verwendete  Stärke  (z.  B.  als  Papier)  stets  ein  Jodid  (KJ,  ZnJ?)  enthalten. 
Dementsprechend  vermögen  alle  Stoffe,  die  J'  -Ionen  beseitigen,  das  Auftreten  der  blauen  Färbung  zu 
verhindern  oder  sie  zu  zerstören  (z.  B.  Jodsäure,  Chlor,  Brom). 

Quantitative  Bestimmung.  Man  bestimmt  Jod  durch  Titrierung  mit  Natriumthiosulfat 
oder  arseniger  Säure  unter  Verwendung  von  Stärke  als  Indicator.  Die  letztere  Reaktion  wird  bei 
Gegenwart  von  Natriumbicarbonat  ausgeführt,    die   erstere  in  schwach  saurer  oder  neutraler  Lösung. 

Methoden  zur  Gehaltbestimmung  von  Rohjod  s.  G.  TOPF,  /.anal.  Ch.  26,  281  [1887]; 
Mac  CULLOCH,  Ch  N.  57,  45,  133  [18S8];  BoLLEY,  Dingler  126,  39  [1852]. 

2.  Gebundenes  Jod.  Glüht  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  einem  Gemisch  von  Calcium- 
carbonat, Calciumoxyd  und  Quecksilberchlorid,  so  erhält  man  das  charakteristische  gelbe,  dann  rot 
werdende  Sublimat  von  Quecksilberjodid. 

a)  Jodid.  Quantitativer  Nachweis.  Jodide  geben  mit  Silbersalzen  einen  hellgelben  Nieder- 
schlag von  Silberjodid,  unlöslich  in  Sauren,  mit  Mercurosalzen  gelbgrünes  Quecksilberjodür,  mit 
Mercurisalzen  scharlachrotes  Quecksilberjodid,  mit  Thalliumsalzen  Thalliumjodid.  Oxydationsmittel 
machen  Jod  frei.  Mit  Soda,  Aceton  und  Natriumhypochlorit  bildet  sich  Jodoform. 

Quantitativ  bestimmt  man  Jodion  als  Silberjodid  oder  als  PaHadiumjodür,  titrimetrisch 
mittels  Silbernitrats  und  Rhodanammoniums  unter  Zusatz  von  Eisenammoniakalaun  als  Indicator 
(J.  VOLHARD).  Man  kann  ferner  das  Jod  aus  dem  Jodid  durch  Destillation  mit  Eisenchlorid  frei- 
machen, in  Kaliumjodidlösung  auffangen  und  titrieren.   Oder  man  macht  mit  Salzsäure  und  Kalium- 
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jodal  das  Jod  frei  und  titriert  es  wie  angegeben.  Sehr  bequem  läßt  sich  ferner  Jod  elektroanalytiscb 
bestimmen. 

/>)  Jodsäure  und  Jodate.  Qualita  tiver  Nachweis.  Mit  Morphinacetat  erhält  man  eine 
braune  Fällung  oder  Färbung,  die  noch  0,1  mg  im  /  nachzuweisen  gestattet  (Serullas,  A.  ch.  [2] 
4:t,  211  [1830) ;  45,  68  [1830];  A.  Jorissen,  Z.  anal.  Ch.  19,  353  [1880]).  Die  Intensität  der  Reaktion 
wird  durch  Ammoniak  gesteigert  (C.  RElCHARD,  Ch.  Ztg.  24,  644  [1900]).  Beim  Schütteln  mit  ver- 
dünnter Titanchloridlösung  und  Chloroform  geben  Jodate  und  Perjodate  einen  weißen  Niederschlag, 
während  sich  das  Chloroform  violett  färbt  (A.  Monnier,  A.  ch.  anal.  appl.  20,  237;  Ch.  Ztrlbl. 
1914,  I,  691). 

Quantitative  Bestimmung.  Maßanalytisch,  indem  man  nach  der  Gleichung 

5  //y+/yyo,-3y2  +  3/y2o 

Jod  frei  macht,  das  man  titriert;  gewichtsanalytisch,  indem  man  mit  schwefliger  Säure  zu  Jodid 
reduziert  und  dieses  als  Silberjodid  bestimmt,  oder  indem  man  die  Jodsäure  als  Silberjodat  fällt  und 
letzteres  mit  Salzsäure  in  Silberjodid  überführt.  Unlösliche  Jodate  verwandelt  man  durch  Behandlung 
mit  Zink  und  Schwefelsäure  in  Zinkjodid. 

Wirtschaftliches,  Statistisches.  Die  Hauptmenge  des  Jods  wird  heute  aus  den 
Mutterlaugen  der  Salpeterwerke  in  Chile  gewonnen.  Dieses  produzierte  1894  334000  £g-,  1895  152000  kg, 
1896  221000/^,  1900  590000  kg,  1904  460000  *£-,  1911  438000  *£\  durchschnittlich  450000  *£•.  Aus 
Strandpflanzen  wird  Jod  in  England,  Schottland,  Frankreich,  Norwegen  und  Japan  dargestellt.  Letzteres, 
das  jüngste  Produktionsland,  exportierte  1904  bereits  30000  kg,  1905  50000  kg.  Die  Weltproduktion 
von  1911  wird  auf  678000/^  geschätzt,  von  denen  180000^  auf  Europa,  438000 /5g-  auf  Chile  und 
60000  £#•  auf  Japan  entfallen.  Der  Wert  dieser  Jodmenge  würde  bei  einem  Durchschnittspreis  von  32  M. 
pro  kg  22400000  M.  betragen.  In  Wirklichkeit  ist  er  ganz  beträchtlich  höher,  da  die  Umwandlung  des 
Jods  in  Heilmittel,  Farbstoffe  etc.  eine  ganz  beträchtliche  Wertsteigerung  zur  Folge  hat. 

Die  Jodproduktion  wird  in  Chile  durch  eine  Konvention  auf  eine  bestimmte  Menge  begrenzt, 
um  ein  Sinken  der  Preise  zu  verhindern.  Eine  1886  begründete  „Jodvereinigung"  setzt  die  Quote  fest, 
mit  der  die  einzelnen  chilenischen  Fabriken  an  der  Jodproduktion  beteiligt  werden,  während  ein 
internationales  Syndikat  die  Preise  derart  festsetzt,  daß  die  europäische  Industrie  trotz  der  Konkurrenz 
der  chilenischen  bestehen  kann.  In  Frankreich  wird  durch  einen  Schutzzoll  von  4  Fr.  pro  kg  die 
heimische  Industrie  lebensfähig  erhalten.  Von  den  160  Nkratfabriken  in  Chile  gewinnen  nur  etwa  20—30 
das  Jod  aus  den  Laugen.  In  Peru  ist  die  Provinz  Tarapaca  Sitz  der  Jodfabrikation ;  in  Bolivia  wird  es 
in  Antofagasta  gewonnen.  Für  die  Zukunft  kann  die  Jodgewinnung  aus  Algen  wieder  größere  Bedeutung 
gewinnen,  da  die  chilenischen  Lager  in  einigen  Jahrzehnten  erschöpft  sein  dürften. 

Deutschland  ist  der  größte  Jodkonsument.  Es  führte  z.  B.  1911  etwa  302000  Aig-  ein,  u.  zw.  aus 
Chile  235600  kg,  aus  Peru  21000^,  Norwegen  14  800  kg,  Japan  7600  kg.  Während  die  Ausfuhr  von 
Jod  relativ  geringfügig  ist,  ist  die  von  Jodverbindungen,  welche  im  Land  hergestellt  werden,  sehr 
beträchtlich: 

iahr  Einfuhr  von  Jod  Ausfuhr  von  Jod  Einfuhr  von  KJ,  NaJ,  NHJ    Ausfuhr  von  KJ.  NaJ,  NHJ 

'  dz  1000  M.  dz  1000  M.  dz        1000  M.  dz  1000  M. 

1908 
1909 
1910 
1911 
1912 
1913 

Literatur:  H.  Ditz  in  Gmelin-Krauts  Handbuch  der  anorganischen  Chemie,  herausgegeben 
von  Fr.  Peters,  Heidelberg  1909,  Bd.  I,  Abt.  2,  S.  285.  -  E.  Abel,  F.  Halla  im  Handbuch  der 
anorganischen  Chemie,  herausgegeben  von  R.  Abeoq  und  Fr.  Auerbach,  Leipzig  1913,  Bd.  IV, 
Abt.  2,  S.  340.  G.  Cohn. 

Jodalkyle  s.  Alkylieren,  Bd.  I,  262. 

Jodipin  {Merck),  Jodadditionsprodukt  des  Sesamöls. 

Darstellung.  Nach  D.  R.  P.  96495  wird  Sesamöl  mit  Chlorjod  in  Gegenwart  von  Alkohol 
bei  40-50°  geschüttelt  und  der  Alkohol  hierauf,  ev.  unter  Abkühlung,  abgetrennt.  Nach  wiederholtem 
Auswaschen  mit  Alkohol  wird  das  Öl  von  den  letzten  Spuren  Alkohol,  ev.  durch  Destillation  im 
Vakuum,  befreit.  Das  so  erhaltene  Präparat  enthält  neben  Jod  noch  Chlor. 

Ein  chlorfreies  Präparat  wird  nach  D.  R.  P.  135835  erhalten.  Man  läßt  gasförmigen  Jodwasserstoff 
in  einer  zur  Sättigung  unzureichenden  Menge  auf  das  Sesamöl  einwirken.  Die  mit  Jod  nicht  vollständig 
gesättigten  Fettsäuren  bleiben  haltbar,  während  die  gesättigten  zur  Zersetzung  unter  Jodabspaltung  neigen. 

Handelspräparate.  10»;,iges  Jodipin,  farblose  bis  hellgelbe  Flüssigkeit,  Dl5  1,030-1,032; 
25*iiges  Jodipin,  hellbraune  Flüssigkeit,  D15  1,228- 1,230;  Jodipin  solidum,  aus  gelblichen  Schüpp- 
chen bestehende  Masse,  die  40%  25  %iges  Jodipin  enthält,  also  10"„  Jod,  und  durch  Emulgierung  des 
Jodipins  mit  dem  Eiweißpräparat  Roborat  hergestellt  wird. 

Jodipin  wurde  1897  als  Ersatz  der  anorganischen  Jodide  in  den  Arzneischatz 
eingeführt.  Das  10%ige  Jodipin  ist  zu  innerlichem  Gebrauch  bestimmt  (2-3  Tee- 
löffel täglich),  ebenso  das  feste  Jodipin  (2-3^  täglich).  Das  25% ige  Jodipin  soll 
hauptsächlich  zur  subcutanen  Injektion  dienen  (10-20  cem  alle  1-2  Tage). 

Zemik. 
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Jodival  (Knoll),  Monojodisovalerylharnstoff, 

(CH^CH ■  CHI    CO- HNCO-  NH2. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  1Q7648  aus  Monobromisovalerylharnstoff  (Bromural)  durch 
14stündiges  Erwärmen  mit  Jodkalium  und  Alkohol,  Abfiltrieren  vom  ausgeschiedenen  Bromkalium 
und  Umkrystallisieren  aus  Alkohol. 

Weißes,  schwach  nach  Baldrian  riechendes  Pulver;  Schmelzp.  unscharf  bei  180°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol.  Jodgehalt  47%.  1008  an  Stelle  der 
Jodalkalien  als  „neurotropes"  Jodpräparat  (in  Dosen  von  0,3  g  mehrmals  täglich) 
empfohlen.  Zernik. 

Jodocitin  (Dr.  Max  Haase  G.  m.  b.  H.,  Berlin)  sind  Tabletten  aus  nach 
D.  R.  P.  223 594  bzw.  237029  dargestelltem  jodierten  Lecithalbumin.  Auch  in 
Verbindung  mit  Eisen  und  Arsen  seit  1911   im  Handel.  Zernik. 

Jodoform,  Trijodmethan,  CA//3,  wurde  von  Serullas  (-4.  eh.  [2]  22,  172 
J1822];  25,  311  [1824])  entdeckt.  Dumas  ermittelte  seine  Zusammensetzung  und 
Bouchardat  und  v.  Mosetig-Moorhof  führten  es  in  die  Wundheilkunde  ein.  Es 
bildet  gelbe,  hexagonale  Kxystallplättchen  oder  größere,  säulen-  und  tafelförmige 
Prismen  vom  Schmelzp.  120°,  die  sich  durch  einen  intensiven,  anhaftenden,  safran- 
ähnlichen Geruch  auszeichnen.  £>17  4,008.  Die  Verbindung  ist  mit  Wasserdampf 
leicht  flüchtig,  verdampft  aber  auch  schon  bei  Zimmertemperatur  langsam.  In  Wasser 
nur  spurenweise  löslich,  wird  sie  von  67  Tl.  90,5%igem  Alkohol  bei  17—18°  und 
von  9— 10  Tl.  bei  Siedehitze  aufgenommen,  ferner  von  5,4  Tl.  kaltem  Äther.  Sie 
löst  sich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  ätherischen  und  fetten  Ölen.  Sowohl  in 
festem  Zustand  wie  auch  namentlich  in  Lösung  wird  Jodoform  durch  gleichzeitige 
Einwirkung  von  Licht  und  Luft  allmählich  zersetzt. 

Jodoform  bildet  sich,  wenn  Jod  und  Alkali  mit  organischen  Verbindungen,  welche  die  Gruppierung 
Cfij-  CO  ■  C —  oder  CH^CH  (.OH) —  etc.  enthalten,  zusammenkommen  (A.  l.lEBCNSche  Reaktion, 
A.  Spl.  7,  218,  377  [1870]),  so  mit  Alkohol,  Aldehyd,  Aceton,  lsopropylalkohol,  Milchsäure,  aber  nicht 
mit  Methylalkohol,  Äther,  Essigsäure  etc.  Diese  Reaktion  gestattet  z.  B.  den  Nachweis  von  Alkohol  in 
einer  Verdünnung  von  1  :  2000,  seine  Unterscheidung  von  Methylalkohol  und  dient  zur  quantitativen. 
Bestimmung  des  Acetons  in  rohem  Holzgeist.  Sie  verläuft  mit  Alkohol  nach  der  Gleichung: 
C2H60  +  8J+()KOH  =  CHJ,      5  KJ-    5  HA)    -  HC02K. 

Zur  Darstellung  im  kleinen  erwärmt  man  mäßig  verdünnten  Alkohol  mit  Soda  oder  Pott- 
asche und  gepulvertem  Jod  bis  zur  Entfärbung  auf  ca.  70°  und  macht  dann  mit  Hilfe  eines  Oxydations- 
mittels (Chlor  oder  Kaliumbichromat)  das  Halogen  aus  dem  gleichzeitig  entstandenen  Alkalijodid  frei, 
um  es  erneut  zur  Jodoformbildung  auszunützen  (R.  Rother,/.  1874,  317).  Die  Ausbeute  beträgt  im 
günstigsten  Fall  b0%  des  angewandten  Jods.  Sie  wird  wesentlich  besser,  wenn  man  den  Alkohol 
durch  Aceton,  das  Jod  durch  Kaliumjodid  ersetzt  und  es  aus  letzterem  während  der  Operation  mit 
N'atriumhvpochlorit  in  Freiheit  setzt  (H.  Suillot  und  H.  Raynaud,  Bl.  [3]  1,  4  [1889]): 

C7Y,    CO  ■  CH}  +  3  KJ  -f-  3  NaOCl  =  CHJ3  +  C//,  •  C02Na  +  2  NaOH  -f  3  KCl. 

Zweifellos  tritt  bei  diesem  Prozeß  Trijodaceton  als  Zwischenprodukt  auf,  das  erst  durch  das  Alkali 
in  Jodoform  und  Alkaliacetat  /erlegt  wird. 

Im  großen  wird  Jodoform  jetzt  ausschließlich  elektrolytisch  gewonnen  {Schering, 

D.R.P.  29771;   K.  Elbs  und  A.  Herz,  Z.  Elektrochem.  4,  113  [1897];   F.  Förster 

und  W.  Mewes,  /  pr.  Ch.  [2]  56,  354  [1897]).    Man  elektrolysiert  z.B.  eine  Lösung 

von  50  kg  Kaliumjodid  in  300  kg  Wasser  und  30^  96%igem  Alkohol  unter  Zusatz 

von  Soda.  Die  Anodenflüssigkeit  muß  durch  Einleiten  von  C02  auf  einer  gewissen 

geringen    Alkalität   erhalten   werden;   die  Temperatur   soll    70°  sein.    Auch    hier   ist 

jedoch    Aceton    als    Ausgangsmaterial    dem    Alkohol    vorzuziehen    (H.  Abbott,  / 

P/iys.   C/i.  7,84;    C.  1903,    I,    918;    J.   E.  Teeple,    Am.  Soc.    2<>,    170    [1904]).     Als 

Anodenflüssigkeit   dient  dann  eine  Lösung  von  10  Tl.  Kaliumjodid,   6  Tl.  Natrium- 

carbonat,  100  Tl.  Wasser  und  5,5  Vol.-T.  Aceton,  das  allmählich  zugesetzt  wird.  Die 

Stromdichte  soll  nicht  mehr  als  1,35  A  auf  das  qm,   die  Spannung  nur  2,2  V,   die 

Temperatur  75°  betragen.  Die  beste  Ausbeute,  auf  Aceton  berechnet,  beträgt  46,9%. 

Das  durch    Elektrolyse  erhaltene  Jodoform   kommt  als  Jodoformium   absolutum   in 

den  Handel. 


42  Jodoform.        Jodopyrin. 

Verwendung.  Jodoform,  an  sich  nicht  antibakteriell,  wird  in  größtem  Umfang 
in  der  Wundbehandlung  verwendet,  um  Eiterungen  zu  verhindern.  Es  vermindert 
die  Wundsekretion  und  entzieht  so  den  Bakterien  den  ihnen  günstigen  Nährboden. 
Auch  stören  seine  Zersetzungsprodukte,  die  durch  fermentative  Wirkung  der  Wund- 
sekrete entstehen,  die  Entwicklung  der  Bakterien.  Innerlich  gebraucht,  zeigt  Jodoform 
milde  Jodwirkung.  Die  Ausscheidung  erfolgt  durch  den  Urin,  zum  Teil  als  Alkalijodid. 
Zur  Erhöhung  der  antiseptischen  Kraft  kann  man  dem  Jodoform  0,05%  Paraform- 
aldehyd  zufügen  (Ekajodoform). 

Manche  Individuen  zeigen  nach  Jodoformbehandlung  Vergiftungserscheinungen,  zum  Teil  wohl 
auf  Idiosynkrasie  beruhend,  die  sich  örtlich  in  Hauterkrankungen,  allgemein  besonders  in  cerebralen 
Erscheinungen,  welche  zum  Tod  führen  können,  äußern. 

Den  penetranten  Geruch  des  Jodoforms  durch  andere  Riechstoffe  oder  durch  Umhüllung  mit 
Eiweiß  (Jodoformogen)  zu  verdecken,  gelingt  nur  sehr  unvollkommen.  Schwach  riechende  Ver- 
bindungen des  Jodoforms,  so  ein  Additionsprodukt  mit  Hexamethylentetramin  (Jodoformin),  haben 
sich  nicht  in  die  Therapie  einzuführen  vermocht.  Die  Bemühungen,  von  Nebenwirkungen  freie  und 
gleichzeitig  geruchlose  Ersatzstoffe  des  Jodoforms  zu  beschaffen,  haben  eine  Unzahl  jodhaltiger 
Heilmittel  erzeugt,  die  das  Jodoform  aber  nicht  aus  seiner  überragenden  Stellung  zu  verdrängen 
vermochten  (Ar  ist  öl,  Dijodoform,  Europhen,  Isoform,  Jodocrol,  Jodofan,  Jodoformal, 
Jodokol,  Jodol,  Loretin,  Losophan,  Nosophan,  Sozojodol,  Vioform  u.  v.  a.).     G.  Cohn. 

Jodoformal  (Dr.  C  Marquardt,  Beuel),  Jodoformin-äthyljodid,  nach 
D.  R.P.  87812  aus  den  Komponenten  gewonnen.  Gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  128°, 
löslich  in  heißem  Wasser.  1896  als  Jodoformersatz  eingeführt.  Zernik. 

Jodoformin  (Dr.  C.  Marquardt,  Beuel),  Jodoform-Hexamethylen- 
tetramin,  dargestellt  durch  Einwirkung  einer  alkoholischen  Jodoformlösung  auf 
Hexamethylentetramin.  Weißgelbliches  krystallinisches  Pulver  von  nur  schwachem 
Geruch,  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol.  Wird  durch  siedendes  Wasser  unter 
Jodoformabspaltung  zersetzt,  ebenso  durch  Wundsekrete.  1896  als  fast  geruchlosen 
Jodoformersatz  eingeführt.  Zernik. 

Jodoformogen  {Knoll),  Jodoform- Eiweiß,  in  dem  die  Jodoformteilchen 
von  geronnenem  Eiweiß  mechanisch  umhüllt  sind. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  95580  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Jodoformlösung  auf 
Eiweißlösung  und  nachfolgendes  Erhitzen  des  entstandenen  Niederschlags  auf  120°. 

Hellgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  1898  als  fast  geruchloser  Jodoform- 
ersatz eingeführt.  Zernik. 
Jodol  {Kaue),  Tetrajodpyrrol. 

J—C C—J  Darstellung  nach  D.  R.  P.  35120  durch  Jodierung  von  Pyrrol  mittels  Jodsäure 

und  Jodwasserstoffsäure. 

J~ c.         y~J         Hellgelbes  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack,  schwer  löslich 
NH  in  Wasser,  leicht  löslich    in  Alkohol    und    in  Äther.    Seit    1886  als 

Jodoformersatz  im  Gebrauch.  Zernik. 

Jodolen  (Kalle),  Jodol-Eiweiß,  analog  dem  Jodoformogen  (s.  d.)  dargestellt 
nach  D.  R.  P.  108904  durch  Vermischen  alkoholischer  Jodollösung  mit  wässeriger 
Eiweißlösung  und  Koagulieren  des  Niederschlags  in  der  Siedehitze.  Jodolgehalt 
9-10%.  Gelbliches  Pulver  ohne  Geruch  und  Geschmack;  seit  1901  als  Jodoform- 
ersatz im  Handel  (s.  auch  Azodolen,  Bd.  II,  84).  Zernik. 
Jodomenin  (J.  A.  Wüli  ino,  Berlin),  Jodwismut-Eiweißverbindung. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  177109  durch  Fällen  von  Eiweißlösung  mit  Kaliiimwisinutjodid- 
lösung  und  Härten  des  entstandenen  Niederschlags. 

Orangerotes  Pulver;  im  Handel  in  mit  Kakao  versetzten,  1,1  g  schweren 
Tabletten.  1908  als  Jodpräparat  eingeführt.  Zernik. 

Jodopyrin,  Jodantipyrin,  CnHnJN2Ö,  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Chlorjod  auf  Antipyrin;  farblose  Krystalle  vom  Schmelz/).  160°,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser.  In  Dosen  von  0,5-1,5  £•  seinerzeit  als  Antineuralgicum  empfohlen. 

Zernik. 
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Jodostarin  (Hoffmann-La  Roche,  Basel),  Dijodtaririnsäure, 

C7/3(C//,)I0C/ :  CJ(CH3),C02H, 
Jodadditionsprodukt  der  ungesättigten  Taririnsäure  (aus  dem   Fett  der  Samen  von 
Picramnia  Lindeniana).  Weiße  glänzende  Krystalle  vom  Schmelzp.  47  —  48°;  Jodgehalt 
47,5%.  1913  an  Stelle  der  Jodalkalien  (in  Einzelgaben  von  0,5-2  g  täglich)  empfohlen. 

Zcrnik. 

Jodothyin  (Bayer),  Thyrojodin,  Milchzuckerverreibung  der  von  Baumann 
aus  der  Schilddrüse  isolierten  wirksamen  Substanz.  1  g  enthält  0,3  mg  Jod  und 
entspricht  l/^frischer  Schilddrüse.  Seit  1896  bei  Kropf,  Fettleibigkeit  und  verschiedenen 
Mautkrankheiten  (in  Gaben  von   1  —2  g  täglich)  angewendet.  Zcrnik. 

Jodverbindungen.  Hier  werden  nur  die  technisch  wichtigeren  anorganischen 

Verbindungen  in  alphabetischer  Reihenfolge  abgehandelt. 

Ammoniumjodid,  \'HJ.  ist  ein  weißes,  hygroskopisches,  aus  Würfeln  bestehendes  Kry- 
stallpulver,  sublimierb.ir,  D'  2,5168.  100  TL  Wasser  lösen  bei  15°  167  Tl.  Es  wird  durch  Neutrali- 
sieren von  Jodwasserstoffsäure  mit  Ammoniak  oder  Ammoniumcarbonat  oder  durch  Umsetzung  von 
Kaliumiodid  mit  Ammoniumsulfat  dargestellt.  Dient  als  schnell  wirkendes  Jodpräparat,  namentlich 
bei  Syphilis  und  Rheumatismus  und  soll  sicherer  als  Kaliumjodid  wirken. 

Arsentrijodid,  As/}.  Glänzendrote,  hexagonale  Tafeln,  in  Blättchen  sublimierend.  Schmelzp. 
146°;  Kp  etwa  400°,  D  4,39.'  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  etc.  Zur 
Darstellung  kocht  man  Jod  mit  der  berechneten  Menge  Arsenpulver  in  Äther  oder  Schwefelkohlen- 
stoff am  Rückflußkühler  (J.  W.  Retgers,  Z.  anorg.  Ch.  3,  314  [1893])  oder  verreibt  10  Tl.  Arsen 
mit  51  Tl.  Jod  und  200  Tl.  Wasser  und  erwärmt  die  Mischung  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbad 
(R.  C.  COWLEY  und  J.  P.  CATFORD,  Pharm.  J.  [4]  21,  131;  Ch.  Ztrbl.  1905,  II,  809).  Auch  durch 
Sublimation  eines  Gemisches  von  1  Tl.  Arsen  mit  5,5  Tl.  Jod  oder  durch  Einwirkung  von  1  Tl. 
arseniger  Säure  auf  2,5  Tl.  Kaliumjodid  in  verdünnter  Salzsäure  kann  die  Verbindung  erhalten 
werden.  Sie  wird  in  Salbenform  bei  Lupus,  innerlich  bei  Hautkrankheiten,  Brustkrebs  etc.  (meist  mit 
Quecksilberjodid  und  Kaliumjodid  zusammen)  verwendet. 

Eisenjodür,  FeJ2,  ist  eine  blättrig-krystallinische  Masse  vom  Schmelzp.  177°.  Aus  wässeriger 
Lösung  bildet  es  grüne  Krystalle  mit  4  H2Ö.  Das  wasserfreie  Salz  erhält  man  durch  Erhitzen  von' 
6,6  Tl.  reinem  Eisen  mit  30  Tl.  Jod,  das  wasserhaltige  Präparat  durch  Verreiben  von  41  Tl.  Jod  mit 
12  Tl.  Eisen  und  50  Tl.  Wasser  und  Eindampfen  des  Filtrats.  Die  50°„ige  Lösung  ist  offizinell.  Sie 
wird  verwendet,  wenn  man  die  Wirkung  beider  Bestandteile  hervorrufen  will. 

Jodmonochlorid,  JCl,  bildet  hyazinthrote  Säulen  oder  Tafeln  vom  Schmelzp.  30°. 
Kp  101,5°.  D \l  3,2856.  Es  existiert  auch  in  einer  labilen,  bei  13,9°  schmelzenden  Modifikation 
(W.  Stortenbeker,  R.  7,  152  [1888]).  Durch  wenig  Wasser  wird  es  zu  Jodtrichlorid  und  Jodsäure, 
durch  viel  Wasser  zu  Salzsäure  und  Jodsäure  zerlegt.  Darstellung  durch  Überleiten  von  Chlor  über 
trockenes  Jod  bis  zu  dessen  Verflüssigung  (W.  Bornemann,  A.  189,  183  [1877]).  Es  wird  zur  Bestim- 
mung der  Jodzahl  von  Fetten  empfohlen  (cf.  Wijs,  Z.  angew.  Ch.  11,  291  [1898]). 

Jodtrichlorid,  JCl},  krystallisiert  in  citronengelben  Nadeln,  die  sich  beim  Aufbewahren 
allmählich  zu  durchsichtigen  rhombischen  Tafeln  umlagern.  Schmelzp.  25°.  D1'  3,1107.  Verbindung 
ist  sehr  flüchtig,  hygroskopisch,  von  durchdringendem  Geruch.  Darstellung  aus  den  Komponenten 
s.  O.  Brenken,  B.  8,  487  [1875];  Ph.  Ztg.  1887,  692.  Jodtrichlorid  wird  als  Antisepticum  -  nicht  allzu 
oft  -  verwendet.  Die  Lösung  1  :  1000,  welche  keine  unzersetzte  Substanz  mehr  enthält,  entspricht 
an  antiseptischer  Kraft  einer  40„igen  Carbollösung  oder  einer  0,l%igen  Sublimatlösung.  Sie  dient 
zur  Desinfektion  der  Hände  und  Instrumente,  noch  verdünnter  zu  Einspritzungen  bei  Gonorrhöe,. 
in  der  Augenpraxis  etc. 

Jodsäure,  HJOv  bildet  durchsichtige,  rhombische  Krystalle,  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 
D"  4,869.  Zur  Darstellung  kocht  man  Jod  mit  der  lOfachen  Menge  rauchender  Salpetersäure,  ver- 
dampft zur  Trockne  und  verjagt  die  anhaftende  Salpetersäure  durch  wiederholtes  Abdampfen  mit 
Wasser  (Connell,  Schweigers  Journ.  02,  493;  A.  Scott  und  W.  Arbuckle,  Proc.  Chem.  Soc.  17, 
2  [1901];  Ch.  Ztrlbl.  1901,  I,  496).  Substanz  dient  in  der  Analyse  als  Oxydationsmittel,  besonders  in 
der  Jodometrie.   Sie  wird  auch  als  Adstringens  und  blutstillendes  Mittel  empfohlen. 

Jodwasserstoff,  HJ,  ist  ein  farbloses,  an  der  Luft  stark  rauchendes  Gas,  das  auf  üblichem 
Wege  in  flüssige  und  feste  Form  gebracht  werden  kann.  Schmelzp.  —  51,5°;  Kplia*  —  34,14°;  —  36,7°' 
(A.  Ladenburg  und  C.  KRÜGEl,  B.  33,  637  [1900]);  D-17  4,569;  £>-249  4,619.  1  Vol.  Wasser 
absorbiert  bei  10°  425  Vol.  Gas.  Die  bei  0°  gesättigte  Lösung  hat  das  spez.  Gew.  1,99  —  2,00.  Sie 
entwickelt  schon  bei  40°  Gas.  Bei  weiterem  Erwärmen  steigt  die  Temperatur  auf  126  —  127°,  bei 
welcher  (unter  744  mm  Druck)  dann  eine  Säure  vom  spez.  Gew.  1,7  und  57%  HJ  konstant  übergeht. 
Gehalt  und  spez.  Gew.  wässeriger  Lösungen  s.  H.  TOPSÖE,  B.  3,  403  [1870];  C.  R.  A.  Wright,  Ch.  N. 
23,  253  [1871].  Zur  Darstellung  von  gasförmigem  HJ  läßt  man  zu  einem  Gemisch  von  100  Tl.  Jod 
und  10  Tl.  Wasser  eine  Suspension  von  5  Tl.  rotem  Phosphor  und  10  Tl.  Wasser  langsam  zu  tropfen 
(s.  auch  O.  Ruff,  B.  41,  3741  [1908]).  Die  Säure  vom  spez.  Gew.  1,7  erhält  man  bequem  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoff  in  eine  Aufschwemmung  von  Jod  in  Wasser:  J2-\-H2S  —  2  HJ '-+-  5.  Zur  Dar- 
stellung konz.  Säure  leitet  man  das  Gas  in  die  verdünnte  Lösung  ein  (A.  BANNOW,  B.  7,  1498  [1S74]). 
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Jodwasserstoff  dient  zur  Darstellung  vieler  Jodide  und  als  Reduktionsmittel,  besonders  in  der 
organisch!  hese.    Verwendung  zur  Bestimmung  von  Methoxylgruppen  s.  S.  ZElS£L,  M.  6,  989 

|1S85);  7,  406  [1886]. 

Kaliumjodat,  KJO},  kleine  Würfel  aus  Wasser,  DlV.l  3,979.  Löst  sich  bei  0°  in  21,11  Tl., 
bei  100°  in  3,10  Tl.  Wasser.  Zur  Darstellung  trägt  man  in  halbgeschmolzenes  Kaliumjodid  l'/2  Tl. 
Kaliumchlorat  ein  und  trennt  das  entstandene  Gemisch  von  KCl  und  KJ03  durch  fraktionierte  Kry- 
stallisation,  oder  man  leitet  in  eine  wässerige  Suspension  von  Jod  Chlor  bis  zur  Lösung  ein,  gibt 
1  Mol.-Gew.  Kaliumchlorat  zu  und  erwärmt:  JCl  \  KCIO,  =  KJO%  +  Ct2  (L.  HENRY.  B.  3,  893  [1870]). 
Auch  Oxydation  von  Jod  mit  Kaliumpermanganat  (M.  GRÖGER,  Z.  nngew.  Ch.  7,  13  [1894])  gibt 
gute  Ausbeuten,  während  für  die  Darstellung  im  großen  die  elektrolytische  Oxydation  am  billigsten 
und  bequemsten  ist  (E.  MÜLLER,  Z.  Ekktrochem.  5,  471   [1899]). 

Kaliumjodid,    KJ,   krystallisiert  bei   langsamem   Erkalten   einer  mäßig   konz. 

Lösung   in    harten,    durchsichtigen  Würfeln,   aus  heißer,   konz.,  schwach  alkalischer 

Lösung   porzellanartig  weiß.     Der  Geschmack    ist   scharf   salzig,    etwas    bitterlich. 

Schmelzp.  705°  (O.  Ruff  und  W.  Plato,  B.  36,  2357  [1903]),   680°   (K.  Hüttner 

und  G.  Tammann,  Z.  anorg.  Ch.  43,  215  [1905]);  £>243  3,043.  100  Tl.  Wasser  lösen 

(unter  starker  Temperaturerniedrigung)  bei: 

0°    10°   20°   30°   40°  50°  60°  70°  80°  90°  100°  110°  118,4» 
127,9  136,1  144,2  152,3  160  168  176  184  192  201   209   218   222.6  Tl.  Salz. 

100  Tl.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  17°  1,86,  bei  20,5°  1,75  Tl.  Die  wässerige 
Lösung  reagiert  neutral.  Sie  nimmt  Jod  in  reichlicher  Menge  auf  (s.  S.  533).  Kalium- 
jodid hält  sich  an  trockener  Luft  unverändert;  an  feuchter  und  bei  Lichtzutritt  färbt 
es  sich  durch  Jodabscheidung  gelb.  Oxydationsmittel  machen  Jod  frei. 

Darstellung.  Kaliumjodid  wird  stets  aus  Jod  gewonnen,  meist  nach  Verfahren 
a  und  b.  Verfahren,  welche  seine  Darstellung  direkt  aus  Varech  oder  Kelp  bezwecken, 
werden  praktisch  nicht  ausgeführt  (E.  Allary  und  J.  Pellieux,  Bl.  [2]  34,  327  [1880]; 
E.  Sonstadt,  ChN.  26,  183  [1872]). 

a)  Aus  Kalilauge  und  Jod.  Durch  Wechselwirkung  der  Komponenten  entsteht  ein  Gemisch 
von  Kaliumjodid  und  Kaliumjodat.  Durch  Glühen  mit  Kohle  wird  letzteres  reduziert. 

6  KOH +  3J2  =  5  KJ  +  KJ03  +  3  H20;  KJ03  +  3  C  =  KJ -\-  3  CO. 
Man  muß  größten  Wert  auf  absolute  Reinheit  der  Kalilauge  legen,  weil  die  Trennung  des 
Kaliumjodids  von  Fremdsalzen  schwierig  ist.  Man  trägt  etwa  35  Tl.  Jod  in  kleinen  Mengen  in  die 
siedend  heiße  Lösung  von  15  Tl.  Kalihydrat  in  85  Tl.  Wasser  ein,  bis  eine  schwachbraune  Flüssig- 
keit resultiert,  die  man  mit  einer  Spur  Kalilauge  entfärbt,  dampft  nach  Zusatz  von  reiner  Kohle 
(geglühtem  Kienruß  oder  ausgelaugter  Holzkohle)  zur  Trockne  und  glüht  das  rückständige  Gemisch 
in  einem  eisernen  Kessel,  in  dem  man  schließlich  bis  zum  Schmelzen  erhitzt.  Nach  dem  Erkalten 
laugt  man  mit  Wasser  aus,  filtriert  und  dampft  zur  Krystallisation  ein.  Eine  geringfügige  Verbesserung 
des  Verfahrens  s.  Deutsche  Solvay-Werke,  Dernburg,  D.  R.  P.  138008. 

b)  Aus  Eisenjodürj  odid.  Dieses  Verfahren  liefert  bei  vorsichtigem  Arbeiten  ein  sehr  reines 
Präparat.  Durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Eisen  wird  die  Jodeisenlauge  hergestellt,  die  mit  Pott- 
asche heiß  gefällt  wird.  Es  scheidet  sich  hierbei  schwarzes,  krystallinisches  Eisenoxyduloxyd  aus,  das 
sich  gut  -filtrieren  läßt,  während  in  Lösung  Kaliumjodid  bleibt. 

3  Fe2  +  &J2  =  2  [FrJ2  +  2  FeJ3] ;  FeJs  +  4  K2C03  =  Fc203  +  8  KJ  •   4  C02. 

Zur  Darstellung  der  Jodeisenlauge  werden  in  einer  Steinzeugschale  von  etwa  500/  Inhalt 
100  kg  Jod  mit  200/  verdünnter,  etwa  Vj%iger  Jodkaliumlauge  übergössen.  Hierauf  wird  allmählich 
16-17  kg  Eisenpulver  in  Portionen  von  1-2  kg  eingerührt.  Hei  gleichmäßigem  Eisenpulverzusatz 
steigt  die  Reaktionswärme  nicht  über  40°.  Die  Operation  wird  zweckmäßig  unter  einem  Abzug  vor- 
genommen und  die  Augen  der  Arbeiter  geschützt.  Bei  neuen  Anlagen  verwendet  man  geschlossene 
Steinzeuggefäße  mit  Steinzeugrührwerk  und  Dunstabzügen.  Bei  rostigem  Eisenpulver,  das  sich  nicht 
vollkommen  löst,  muß  etwas  mehr  angewandt  werden. 

Die  Fällungsanlagc  besteht  aus  3  kaskadenförmig  aufgestellten  gußeisernen  Kesseln  und 
einer  Filternutsche.  im  mittleren,  mit  Dampfmaiitel  versehenen  Kessel  werden  etwa  60  kg  Pottasche 
in  600  /  Wasser  aufgelöst  und  zum  Kochen  gebracht.  In  die  siedende  Lauge  läßt  man  aus  dem 
oberen  Kessel  die  Jodeisenlauge  in  dünnem  Strahl  langsam  untei  Rühren  zufließen.  Zum  Schluß 
soll  ein  geringer  Überschuß  an  Pottasche  vorhanden  sein.  Sodann  wird  ev.  mit  einer  entsprechenden 
Menge  Bariumjodid  das  Sulfat  aus  der  Lauge  entfernt  und  duse  nach  dein  Absetzen  des  Schlammes  in 
dtn  dritten  Kessel  abgelassen.  Der  Schlamm  wird  auf  die  darunter  befindliche  Nutsche  gebracht  und 
mit  heißem  Wasser  ausgewaschen.  Die  Lauge  muß,  nachdem  sie  gereinigt  und  mit  Pottasche  schwach 
alkalisch  gemacht  worden  ist,  über  Sandfilter  oder  durch  Filterpressen  filtriert  werden.  Die  Lösung 
von  Jodkalium  wird  dann  in  einem  gußeisernen,  mit  Dampfmantel  versehenen  K<  >sel  aui  etwa 
64°  Be.  eingedampft  und  hierauf  langsam  abkühlen  gelassen.  Die  erhaltenen  Kry stalle  werden  mit  w<  ni| 
Wasser  gewaschen. 
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Die  Mutterlauge  wird  etwa  4  —  6mal  zur  Lösung  von  Jod  verwendet  und  dann  in  einem  gußeisernen 
Kessel  über  freiem  Feuer  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  in  einer  schmiedeeisernen 
Schale  bei  Rotglut  geschmolzen.  Er  liefert  nach  dem  Umlösen  eine  weitere  Menge  Kaliumjodid.  Die 
Rohkrystalle  werden  in  etwa  2000  /  Wasser  umkrystallisiert.  Die  Lösung  soll  schwach  alkalisch  sein. 
Weiterhin  muß  durch  Zusatz  von  Schwefelwasserstoffwasser  das  gelöste  Eisen  entfernt  werden,  da  sonst 
das  Salz  in  unschönen,  spitzen  Krystallen  auskrystallisiert  würde.  Die  filtrierte  Lauge  wird  auf  66,5 °  Be. 
eingedampft   und   in   Schalen  aus  Steinzeug  oder  emailliertem  Gußeisen  zur  Krystallisation  gebracht. 

Um  die  Krystallisation  zu  befördern,  werden  in  die  Schalen  Ton-  oder  Olasstäbe  eingelegt. 
Die  reinen  Krystalle  werden  in  der  Zentrifuge  mit  reiner  konz.  Jodkaliumlauge  gewaschen  und 
hierauf  auf  emaillierten  Trockenhorden  bei  130-140°  getrocknet.  Ist  das  Jodkalium  ganz  alkalifrei, 
so  wird  es  beim  Rösten  sich  etwas  gelb  färben.  Es  muß  deshalb  der  Waschlauge  etwas  Kalium- 
carbonat  zugefügt  werden,  etwa  0,01%  auf  die  fertigen  Krystalle. 

c)  Aus  Bariumsulfid.  Bariumsulfid  wird  in  eine  wässerige  Jodsuspension  eingetragen: 
BaS  ~Jz  =  BoJ-.  —  S.  Das  Filtrat  setzt  man  mit  Kaliumsulfat  um  u.  s.  w.  (E.  Schering,  Ch./nd.2, 
2[1S79]>. 

d)  Aus  Kupferjodür.  Dieses  wird,  in  Wasser  verteilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Über- 
schüssiges Gas  wird  durch  etwas  Jodjodkaliumlösung  zerlegt,  das  Filtrat  mit  Kaliumcarbonat  oder 
Kaliumbicarbonat  neutralisiert  u.  s.  w.  (G.  Langbein,  B.  7,  765  [1874]). 

Anwendung.  Kaliumjodid  wird  als  wichtigstes  Jodpräparat  therapeutisch 
verwendet.  Es  wirkt  wie  Jod,  doch  weit  milder.  Man  braucht  es  bei  Syphilis, 
namentlich  nach  vorhergegangenen  Quecksilberkuren,  bei  Kropf,  Drüsenhyper- 
trophien, Skrofulöse,  Rheumatismus,  Asthma,  Neuralgien.  Gewöhnlich  verordnet  man 
0,5  £•,  kann  aber  auch  auf  2  —  3  £■  steigen  und  bis  10^  täglich  geben.  Bei  prä- 
disponierten Individuen  kann  es  nach  längerem  Gebrauch  Vergiftungserscheinungen 
(Jodismus)  auslösen,  die  sich  in  Hautausschlägen  („Jodacne"),  Erkrankungen 
der  Schleimhäute  (Jodschnupfen),  Stirnhöhlenkatarrh,  Bindehautentzündung  etc. 
äußern  und  chronisch  werden  können.  Auch  die  spezifische  Kaliwirkung  auf  das 
Herz  tritt  dann  auf.   Kaliumjodid   wird   weiters   in    der   Photographie  gebraucht. 

Lithiumjodid,  LiJ,  ist  ein  weißes,  krystallinisches  Pulver  von  neutraler  oder  sehr  schwach 
alkalischer  Reaktion,  das  aus  Wasser  mit  3/7,0  in  zerfließlichen,  bei  73°  schmelzenden  Nadeln  kry- 
stallisiert.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  0°  151  TL,  bei  19°  164  Tl.,  bei  99°  476  Tl.  Salz. 

Zur  Darstellung  verfährt  man,  wie  bei  Kaliumjodid  beschrieben.  Anwendung  bei  harnsaurer 
Diathese. 

Natriumjodat,  NqJ03,  krystallisiert  in  rhombischen  Tafeln.  D  4,277.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei : 
0°  20°  40°  60°  80°  100° 

2,52  9,07  14,39  20,88  27,7  33,9  Tl.  Salz. 

Es  ist  unlöslich  in  Weingeist.  Je  nach  Konzentration  und  Temperatur  der  Lösung  scheidet  es 
sich  aus  Wasser  auch  mit  1  fi20  in  Nadelbüscheln,  mit  3  H2Ö  in  4seitigen  Säulen,  mit  5  fi20  in 
wasserhellen,  rhombischen,  fast  quadratischen  Säulen  ab.  Zur  Darstellung  oxydiert  man  Natriumjodid 
mit  Natriumsuperoxyd  (A.  Longi  und  L.  Bonavia,  G.  28,  I,  325  [1898]).  Oder  man  leitet  Chlor  in 
eine  wässerige  Jodsuspension,  neutralisiert  mit  Soda,  leitet  wieder  Chlor  ein  bis  zur  Auflösung  des 
ausgefällten  Jods,  neutralisiert  wieder  u.  s.  f.,  dampft  schließlich  ein  und  versetzt  mit  '/2  Vol.  Alkohol, 
worauf  das  Salz  auskrystallisiert  (J-  Liebig,  P.A.  100,  362  [1832]).  Technisch  wird"  Natriumjodat 
zweckmäßig  durch  Elektrolyse  von  Natriumjodid  unter  Zusatz  von  Bichromat  gewonnen  (E.  MÜLLER, 
Z.  Elektrochem.  5,  469  [1899]).  Es  dient,  innerlich  und  äußerlich  verwendet,  als  Ersatz  des  Kalium- 
jodids und  Jodoforms. 

Natriumjodid,    NaJ.    Farblose  Würfel    oder   körniges   Krystallpulver,   etwas 

hygroskopisch.  Schmelzp.  664°  (650°).  D  3,654.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

0°  20°  40°  60°  80°         100°  120°         140° 

158,7         178,6        208,4        256,4        303        312,5        322,5        333,3  Tl.  Salz. 

100 £•  absoluter  Alkohol  nehmen  bei  22,5°  43,1  Tl.  auf,  100  Tl.  Methylalkohol 
77/7T1.  (C.  A.  Lobrv  de  Bruyn,  R.  11,  156  [1892]),  Alkoholate  der  Formel  NaJC2H60 
bzw.  A/q/-3CA/40  bildend;  1  Tl.  löst  sich  ferner  in  3  Tl.  90%igem  Alkohol.  Das 
Salz  färbt  sich  an  der  Luft  leicht  durch  Abscheidung  von  etwas  Jod  rötlich.  Es 
krystallisiert  auch  mit  2  fi20  in  monoklinen  Tafeln.  Das  Salz  der  Pharmakopoen 
ist  aber  das  wasserfreie  Präparat,  in  dem  ein  Gehalt  von  etwa  5%  hygroskopischem 
Wasser  erlaubt  ist. 

Darstellung.  Man  verwendet  dieselben  Verfahren,  die  bei  der  Darstellung 
des  Kaliumjodids  beschrieben  sind,  indem  man  die  verwendeten  Kaliumverbin- 
dungen durch  die  entsprechenden  Natriumderivate  ersetzt.  Darstellung  mittels  Eisen- 
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jodürs  s.  J.  Knobloch,  Ph.  Ztg.  42,  190  [1897];  Darstellung  aus  Natriumjodat 
s.  P.  Chiappe  und  O.  Malesci,  B.  9,  1127  [1876].  Nach  einem  neueren  Verfahren 
(J.  Meschorer,  D.  R.  P.  217  037)  entsteht  Natriumjodid  sehr  glatt,  wenn  man  eine 
heiße  Lösung  von  Natriumthiosulfat  wechselweise  mit  Jod  und  Natronlauge  oder 
Soda  behandelt,  so  daß  nie  ein  erheblicher  Überschuß  dieser  Reagenzien  vorhanden 
ist.  Die  angewendeten  Mengen  sollen  den  Gleichungen: 

Na2S203  +  10  NaOH  -\- 8J  =  8  NaJ  +  2  Na2SO,  +  5  H20 
bzw.  Na2S203  +  5  Na2C03  +  8J  =  8  NaJ  +  2  Na2$0A  -f  5  C02 

entsprechen.  Die  Trennung  des  Natriumjodids  vom  Natriumsulfat  erfolgt  leicht  durch 
fraktionierte  Krystallisation. 

Anwendung.  Wird  therapeutisch  wie  Kaliumjodid  gebraucht.  Vor  diesem  hat 
das  Natriumsalz  den  Vorteil,  daß  ihm  eine  Wirkung  auf  das  Herz  abgeht;  3/4  der 
aufgenommenen  Menge  wird  im  Harn  ausgeschieden.  Verwendung  zur  Herstellung 
organischer  Jodyerbindungen  aus  den  entsprechenden  Chlor-  oder  Bromderivaten 
s.  Knoll,  D.R.P.  230177.  Eine  Verbindung  mit  Olykose,  2C6Hn06-NaJ,  vom 
Schmelzp.  185-186°  beschreibt  j.  A.  Wülfing,  D.R.P.  196605,  204  764. 

Quecksilberjodid,  Hgl2,  existiert  in  einer  roten,  einer  gelben  und  einer  erst  jüngst  ent- 
deckten farblosen  (G.  Tammann,  Ch.  Ztrlbl.  1917,  I,  1065)  Modifikation.  Die  rote  ist  bei  Zimmer- 
temperatur am  stabilsten.  Sie  bildet  tetragonale  Krystalle.  Schmelzp.  238°;  Kp160  351°;  D20  6,303. 
Sie  ist  sublimierbar.  In  Wasser  fast  unlöslich,  wird  sie  von  Alkohol,  Methylalkohol,  von  Fetten  und 
Ölen  und  zahlreichen  anderen  organischen  Lösungsmitteln  mehr  oder  weniger  leicht  aufgenommen. 
Die  gelbe  Modifikation  krystallisiert  rhombisch-bipyramidal,  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  labil 
und  geht  leicht,  z.  B.  bei  Berührung  und  beim  Erhitzen  auf  über  126°  (129,50;  W  Reinders, 
Z.  phys.  Ch.  32,  507  [1900])  in  die  rote  Verbindung  über.  Die  Umwandlung  der  beiden  Modi- 
fikationen ineinander  ist  außerordentlich  oft  untersucht  worden  (s.  z.  B.  A.  Smits,  Z.  phys.  Ch.  92, 
345  [1917];  derselbe  und  S.  C.  Bokhorst,  ebendort  89,365,374  [1915]).  Quecksilberjodid  kann  auch 
in  kolloidaler  Lösung  erhalten  werden  (Lottermoser,  J.  pr.  Ch.  [2]  57,  487  [1898]). 

Darstellung.  Das  rote  Jodid  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  von  4  Tl.  Quecksilberchlorid 
in  80  Tl.  Wasser  und  von  5  Tl.  Kaliumjodid  in  15  Tl.  Wasser  gleichzeitig  in  100  Tl.  kaltes  Wasser 
gießt  (Pharmakopöe-Kommission,  A.  Ph.  [3]  225,  103  [1887];  Fränkei  ,  Mit.  tech.  Gew.  Mus.  [2] 
13,  117  [1903]).  Die  gelbe  Verbindung  gewinnt  man,  indem  man  die  alkoholische  Lösung  des  roten 
Salzes  in  kaltes  Wasser  gießt,  als  blaßgelbe  Emulsion,  die  sich  in  einigen  Stunden  zu  Krystallen  verdichtet. 

Anwendung.  Quecksilberjodid  wird  äußerlich  in  Salbenform  oder  in  Kaliumjodidlösung  bei 
syphilitischen,  skrofulösen  und  krebsartigen  Geschwüren,  Lupus  etc.  verwendet.  Es  dient  ferner  als 
photographischerVerstärker.  Verbindungen  von  Quecksilberjodid  mit  Jodfettsäure.  Riedel,  D.R.P.2\b6M. 

Kalium-Quecksilberjodid,  HgJ2  -2  KJ+2  H2Ö,  hellgelbe  Krystalle,  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  aus  den  Komponenten  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhalten,  wasserfrei  aus  Quecksilberoxyd 
und  Kaliumjodidlösung  (E.  Rupp  und  W.  F.  Schirmer,  Ph.  Ztg.  53,  928  [1908])  ist  ein  bekanntes 
Reagens  auf  Alkaloide,  mit  denen  es  vielfach  charakteristische  Niederschläge  gibt. 

Quecksilberjodid-Kupferjodür,  HgJ2  ■  CuJ,  ist  ein  rotes  Pulver,  das  aus  siedender 
Salzsäure  in  Blättchen  krystallisiert.  Es  färbt  sich  bei  Temperaturen  über  70°  schokoladenbraun,  um 
beim  Erkalten  wieder  seine  ursprüngliche  Farbe  anzunehmen  (Cavf.ntou  und  WlLLM,  B.  3,  143 
[1870];  R.  Böttger,  /  1876,  162).  Zur  Darstellung  fällt  man  eine  Lösung  von  Quecksilberjodid  in 
Kaliumjodidlösung  mit  Kupfersulfat  und  wäscht  den  Niederschlag  mit  Natriumthiosulfat  und  Wasser 
aus  (Ph.  HESS,  Dingler  ÜB,  183  [1875];  E.  Lenoble,  Bl.  [3]  9,  137  [1893]).  Die  charakteristische 
Farbenveränderung  kann  praktisch  nutzbar  gemacht  werden  („Thermoskop"),  um  das  Heißlaufen 
von  Maschinenteilen,  die  heftiger  Reibung  ausgesetzt  sind,  sichtbar  zu  machen,  wenn  das  Anbringen 
von  Thermometern  nicht  statthaft  ist,  z.B.  bei  Achsenlagern.  Der  Niederschlag  wird  mit  alkoholischer 
Schellacklösung  als  Anstrichfarbe  aufgetragen.  Zweckmäßig  ist  es,  neben  die  hitzeempfindliche  Farbe 
einerseits  einen  Anstrich  (Mennigefirnis)  anzubringen,  der  die  Färbung  des  kalten  Präparates  zeigt, 
andererseits  einen  (Umbra),  der  die  des  heißen  Produkts  angibt.  An  Stelle  obigen  Salzes  wird  auch 
Quecksilberjodid-Silberjodid  für  thermoskopische  Zwecke  empfohlen. 

Quecksilberjodür,  HgJ,  ist  in  reinem  Zustand  ein  lebhaft  gelbes  Pulver,  unlöslich  in 
Wasser  und  kaltem  Weingeist,  bei  Luftabschluß  beständig.  Das  für  Heil/wecke  gebrauchte  Präparat 
hat  eine  grünlichgelbe  Farbe,  die  von  beigemengtem  Quecksilber  und  Quecksilberjodid  herrührt.  Man 
gewinnt  die  Verbindung  durch  Verreiben  von  Quecksilber  mit  Jod  (»dir  von  Quecksilberjodid  mit 
Quecksilber  bei  Gegenwart  von  Alkohol  oder  auch  durch  Fällung  von  Mercuronitratlösung  mit 
Kaliumjodid  (M.  Francois,  /.  Pharm.  Ch.  [6]  C,  529  [1897];  R.  Varu,  A.  ch.  [7]  8,  89  [18Q6]). 
Nimmt  man  letztere  Operation  bei  Anwesenheu  von  Albumosen  vor,  so  erhält  man  die  Verbindung 
in  kolloidaler  Form  {Heyden,  D.R.P.  165282).  Anwendung  als  Antisyphiliticum. 

Zinkjodid,  ZnJ2,  bildet  gelbe,  hygroskopische,  oktaedrische  Krystalle.  Schmelzp.  446°, 
D  4,696;   leicht  löslich  in  Wasser  (R.  DlETZ,  Z.  anorg.  Ch.  20,  250  [1899];   I  fARD,  A.  ch.  [7]  2,  544 
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[1894)).  löslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Glycerin.  Zur  Darstellung-  digeriert  man  1  Tl.  Zinkfeile 
mit  3  Tl.  Jod  und  10  Tl.  Wasser  bei  30-40°  bis  zum  Verschwinden  des  Jods  und  dampft  das  Filtrat 
bei  gelinder  Wärme  ein.  Dient  in  konz.  Lösung  als  Ätzmittel,  in  verdünnter  gegen  skrofulöse 
Augenentzündung,  in  Salbenform  gegen  Schuppenausschlag.  Vorschrift  zur  Herstellung  der  als  Reagens 
auf  oxydierende  Substanzen  benutzten  Jodzinkstärkelösung  s.  A.  Seyda,  Ch.  Ztg.  22,  1086  [1887]; 
F.  MARSIGLIA,  Ch.  Ztrlbl.  1908,  I,  2204. 

Analytisches,  Wirtschaftliches,  Statistisches,  Literatur  s.  Jod.  G.  Cohn. 

Jona  (Kades  Oranienapotheke,  Berlin),  haltbare  40% ige  Verreibung  von 
Salvarsan  mit  Wollfett  und  Jodipin;  im  Handel  in  sterilen  Röhrchen.  Zernik. 

Jonon  s.  Riechstoffe. 

Jothion  {Bayer),  1,  3-Dijodhydrin,  CHJ-CH{OH)-CHJ. 

Darstellung  nach  Angaben  der  Fabrikanten  durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  auf 
Glycerin.  Man  erhält  das  Präparat  auch  aus  Dichlorhydrin  beim  Erhitzen  mit  Jodkalium  und  Wasser 
im  Salzbad. 

Schwach  gelb  gefärbte,  ölige  Flüssigkeit;  spez.  Gew.  2,4  —  2,5.  Wenig  löslich  in 
Wasser,  leichter  in  Alkohol.  Das  Handelspräparat  enthält  79  —  80%  Jod  gegenüber 
81,4%  der  Theorie.  1905  zur  percutanen  Jodmedikation  eingeführt.  Zernik. 

Juchten  rot  {Agfa),  gelblich,  bläulich  {Cibä),  P,  G  {Cassella),  N  {Griesheim) 
besteht  aus  Cerise  (Bd.  III,  338)  oder  Grenadin  (Bd.  YI,  380),  mit  Chrysoidin 
vermischt,  um  den  geschätzten  Gelbstich  bei  diesen  unreinen  Fuchsinsorten  hervor- 
zurufen. Ristenpart. 

Jute  ist  die  dem  Bast  verschiedener,  in  Indien  heimischer  Corchorusarten 
entstammende  Gespinstfaser.  Seit  1795  in  Europa  bekannt  und  seit  1830  als  Spinn- 
stoff verwendet,  hat  sie  sich  erst  infolge  des 
Mangels  an  russischem  Flachs  und  Hanf  während 
des  Krimkriegs  1854/55  und  an  Baumwolle  während 
des  amerikanischen  Bürgerkriegs  1861  —  1865  den 
europäischen  Markt  erobert. 

Die  zur  Familie  der  Gemüselinden  oder  Tilia- 
ceen  gehörigen  Corchorusarten  werden  zum  Teil 
angebaut,  zum  Teil  wachsen  sie  wild.  Die  wichtigste, 
Corchorus  capsularis,  ist  ein  3  —  5  m  hoher  Strauch, 
dessen  Blätter  und  Schoten  von  den  Eingeborenen 
gegessen  werden,  der  aber  auch  so  reich  an  Bast 
ist,  daß  der  gleiche  Boden,  mit  Jute  bepflanzt,  bis 
zu  lOmal  mehr  Faser  ergibt  als  mit  Flachs  oder 
Hanf  (Abb.  259). 

Die  Fasergewinnung  ist  einfacher  als  bei 
Flachs  und  Hanf.  Die  in  Blüte  stehende  Pflanze 
wird  mit  der  Sichel  knapp  über  dem  Boden  abge- 
schnitten, entblättert  und  entästet.  Nach  höchstens 
Stägiger  Kaltwasserröste  läßt  sich  der  Bast  ähnlich  wie  beim  Schleißhanf  vom  Stengel 
abschälen.  Er  wird  durch  Wasser  gezogen  und  durch  Schwingen  an  der  Luft 
getrocknet.  Die  so  erhaltenen  Vj2  —  2x\2m  langen  Fasern  werden  in  den  Versand- 
häfen in  der  Mitte  geknickt  und  in  Ballen  zu  etwa  180  kg  gepreßt.  Vom  unteren 
Ende  werden  25  cm  abgeschnitten,  die  als  Jutecuttings  oder  -butts  zu  Papier  ver- 
arbeitet werden. 

Die  physikalischen  Eigenschaften  lassen  die  Jute  hinter  Flachs  und  Hanf 
zurücktreten.  Die  an  sich  schon  geringere  Festigkeit  wird  weiter  dadurch  geschmälert, 
daß  die  Faser  unter  dem  Einfluß  von  Luft,  Licht  und  Feuchtigkeit  leicht  verrottet 
und  bei  mechanischer  Abnutzung  aufsplittert.  Der  ziemlich  starke  Glanz  erinnert  an 
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Mohairwolle.    Die  Farbe  ist  gelb  bis  graugelb,  bräunt  aber  allmählich  nach.    Der 
Feuchtigkeitsgehalt  kann  bis  24%  steigen;  der  Konditionierzuschlag  beträgt  133/4%. 

Unter  dem  Mikroskop  (Abb.  260)  erscheinen  die  einzelnen  Bastzellen  glatt,  ohne.  Längs-  und 
Querstreifen.  Sie  sind  nur  0,8-4,1  mm  lang  und  16-32  u.  breit.  Der  Zellkanal,  das  Lumen,  ist  sehr 
weit  und  zeigt  stellenweise  auffallende  Verengerungen. 

In   ihrem  chemischen  Verhalten   nimmt   die  Jute  eine  Sonderstellung  em. 
einer  Verbindung  der  Cellulosc  mit  Lignin   oder  dem  damit  verwandten   „Bastin", 
BEVAN   als  „Corchorobastose"   bezeichnet  haben.   Im  Gegensatz  zu 
der  sonstigen  holzigen  1  ignocellulose  ist  die  Corchorobastose  noch 
schmiegsam;  sie  gibt  aber  die  Reaktionen  der  ersteren  (Braunfärbung 
mit  Jod  und  Schwefelsäure,  Gelbfärbung  mit  Anilinsulfat);  außerdem  - 
verhält  sie  sich  wie  tannierte  Cellulose  (Rotfärbung  bei  Behandlung 
mit  Chlorgas  und  darauf  folgendem  Natriumsulfit,  unmittelbare  An- 
färbung  mit  basischen  Farbstoffen). 

Die  Verwendung  der  Jute  gründet  sich  auf  ihre 
Schmiegsamkeit  und  ihren  mohairartigen  Glanz.  Das  aus 
ihr  gesponnene,  dicke,  lockere  Oarn  verwebt  man  zu 
Teppichen,  Möbelstoffen  und  Vorhängen,  gröbere  Sorten 
zu  Matten  und  Säcken,  feinere  mit  Baumwolle  zusammen 
zu  Tisch-  und  Bettdecken. 

An  wirtschaftlicher  Bedeutung  wird  die  Jute  nur  von  der 
Baumwolle  übertroffen.  Die  Welterzeugung  betrug  nach  Kertesz 
(Die  Textilindustrie  sämtlicher  Staaten,  1917,  S.  23)  im  Jahre  1912/13 
1725350/  im  ungefähren  Wert  von  724  Millionen  M.  Der  Handel 
liegt  gänzlich  in  englischen  Händen.  Mehr  als  die  Hälfte  der  Rohjute  Jute  nach  v.  Höhnel.  Jutefaser. 
wird  von  den  billigen  indischen  Arbeitskräften  verarbeitet,  so  daß  c  Spitzen  mit  weitem  Lumen  L; 
1912/13  für  311,1  Millionen  Jutewaren  ausgeführt  werden  konnten.  /  Längsabschnitte  mit  Verengun- 
Während  des  Krieges  1916/17  betrüg  der  Weltverbrauch  an  Jute  in  gen  des  Lumens  bei  v;  q  Quer- 
Ballen  (Z.  angew.  Ch.  1917,  111,542):  England  1245000,  Frankreich  schnitte  mit  schmalen  Mittel- 
400000,  Spanien  150000,  Holland  60000,  Schweden  und  Norwegen  lamellen  rn  und  knotenartigen 
90000,  Rußland.  100000,  Italien  300000,  Amerika  750000,  andere  Verdickungen  k  an  den  Stellen, 
Länder  50000,  indische  Fabriken  5800000,  indischer  Heimbedarf  wo  je  3  Fasern  zusammenstoßen. 
500000,  zusammen  9445000.  Der  Preis  der  Jute  ist  seit  1893  um 
120%  gestiegen!    Daher  sind  die  Aussichten  für  ihre  Verdrängung  durch  Papiergarn  günstig. 

Literatur:  Jutespinnerei  und  -weberei  Bremen.  Jubiläumsschrift,  1913.  -  E.Pfuhl,  Die  Jute  und 
ihre  Verarbeitung.  Berlin  1888-1892.  S.  auch  unter  Baumwolle  und  Flachs.  Ristenpart. 

Jutefarbstoffe  gehören  infolge  der  leichten  Anfärbbarkeit  der  Jute  (Bd.  VI,  547) 
den  verschiedensten  Farbstoffklassen  an.  Sie  können  basischer,  saurer  oder  substan- 
tiver Natur  sein  und  sind  daher  auch  keineswegs  auf  die  Verwendung  für  Jute 
beschränkt.  So  ist  Juteschwarz  (BASF)  ein  Gemisch  unreiner  Fuchsinsorten,  wie 
Grenadin  und  Marron,  mit  Malachitgrün  und  Bismarckbraun,  Jutescharlach 
(Wülfing)  ist  der  saure  Farbstoff  Azococcin  2R  (Bd.  II,  83). 

Weitere  Handelsmarken  sind  Jute-blau  {Griesheim,  t.  Meer),  -braun,  -gelb,  -grün  und 
-orange  {Kalte)  und  -kohlschwarz  {Bayer,  t.  Meer).  Von  den  genannten  sind  Juteblau,  -gelb 
(Auramin),  -braun,  -grün  und  -kohlschwarz  basische  Farbstoffe  und  werden  von  kalt  bis  80°  unter 
abgeteiltem  Zusatz  gefärbt.  Die  sauren  Farbstoffe  Juteorange  und  -Scharlach  werden  unter  Zusatz  von 
2-4%  Alaun  und  1-2%  Essigsäure  (50%)  von  00-90°  gefärbt  und  ziehen  im  Gegen  >/  zu  den 
vorigen  nicht  aus.  Ristenpart. 
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(vgl.  auch  C,  Bd.  III,  153). 

Kacepe-Balsam  (Kontor  Chem.  Präp.,  Berlin),  Lanolinsalbe  mit  Acetylsalicyl- 
säure-mentholester  und  -äthylester  (vgl.  D.  R.  P.  244  787).  Als  Antirheumaticum  seit 
1911  im  Handel  (vgl.  Bd.  I,  151).  Zemik. 

Kaffee  ist  die  Bezeichnung  sowohl  für  die  Frucht  des  Kaffeebaums  wie  auch  für 
das  aus  ihr  bereitete  Getränk.  Die  ursprüngliche  arabische  Bezeichnung  Kawah 
oder  Kaweh  gilt  nur  für  das  Getränk,  die  Frucht  heißt  Bun  (—  Bohne). 

Geschichtliches.  Die  Verbreitung  des  Kaffeegenusses  nahm  ihren  Ausgang  von  Arabien, 
wohin  er  im  15.  Jahrhundert  aus  Abessinien  oder  Äthiopien  übertragen  worden  sein  soll.  In  diesen  Ländern 
scheint  man  die  schätzbaren  Eigenschaften  der  Kaffeebohne  seit  undenklichen  Zeiten  gekannt  zu  haben. 
Im  Abendland  fand  der  Kaffeegenuß  zu  Beginn  des  17.  Jahrhunderts  Eingang,  in  Deutschland  im 
Jahre  1670.  Die  zahlreichen  behördlichen  Verbote  und  ärztlichen  Warnungen  haben  den  Siegeslauf 
dieses  beliebten  Genußmittels  nicht  aufzuhalten  vermocht.  In  Wien  wurde  das  erste  Kaffeehaus  1683, 
in  Berlin  erst  1721  eröffnet. 

Geographisches.  In  Afrika  sind  die  wichtigsten  Anbaugebiete  die  Gallaländer  südlich  vom 
blauen  Nil,  West-  und  besonders  Ost-Deutschafrika,  in  Asien  Arabien,  Java,  Sumatra,  Celebes  und  Vorder- 
indien. Weitaus  am  ausgedehntesten  sind  die  Kaffeepflanzungen  in  Amerika.  Brasilien  erzeugt  an 
Kaffee  weit  mehr  als  die  Hälfte  der  Weltproduktion;  dann  folgen  Venezuela  und  Guatemala.  Ferner  seien 
erwähnt  Salvador,  Nicaragua,  Costarica,  Jamaica,  Haiti,  Portorico,  Guadeloupe,  Guyana  (Surinam), 
Columbien,  Ecuador,  Peru  und  Bolivien. 

Botanisches.  Die  Kaffeeptlanze  —  es  werden  von  den  zahlreichen  Arten  der  Gattung  Coffea 
nur  Coffea  arabica  (L.)  und  liberica  (Bull.)  im  großen  angebaut  —  gehört  der  Familie  der 
Rubiaceen  an.  Auch  Anbauversuche  mit  anderen  Arten  —  hier  seien  Coffea  canephora  (Pierre) 
C  stenophylla  (G.  Don.),  C.  Zanguebariae  (Lour.)  genannt  —  haben  recht  befriedigende  Ergebnisse 
geliefert.  Die  anfangs  grüne,  im  Vollreifen  Zustand  karmoisinrote  Frucht  von  Coffea  arabica  birgt 
2  plankonvexe  Samen.  Jeder  ist  von  einer  gelblichen  hornartigen  Hülle  („Endocarp")  umschlossen, 
die  im  Handel  als  Pergamentschicht  oder  Hornschale  bezeichnet  wird;  unter  ihr  liegt,  das 
Samenkorn  fest  umschließend,  die  sog.  Silberhaut  („Testa").  Ist  von  der  2samigen  Samenanlage 
nur  der  eine  Teil  ausgebildet,  wie  es  bei  sämtlichen  Spielarten  des  arabischen  Kaffeebaums  häufig 
vorkommt,  so  wird  der  infolgedessen  beiderseits  gerundete  Samen  als  Perl-  oder  Erbsenbohne  — 
daher  der  Name  „Perlkaffee"  —  bezeichnet.  Auf  der  flachen  Seite  der  gewöhnlichen,  0,5 — 2,3  cm 
langen  Kaffeebohne  befindet  sich  eine  mit  der  Silberhaut  ausgekleidete  Längsfurche  (Naht),  die  sich 
nach  innen  in  tiefe,  gewundene  Spalten  fortsetzt.  Die  Frucht  von  Coffea  liberica  ist  bedeutend  größer 
als  die  von  C.  arabica. 

Kaffeebau.  Mittlere  Höhenlagen  der  Tropen  eignen  sich  hierzu  am  besten, 
da  der  Kaffeebaum  eine  ausgesprochene  Höhenpflanze  ist;  im  Tiefland  erzielt  man 
zwar  auch  guten  Ernteertrag,  aber  ein  minder  wertvolles  Produkt.  Gebiete  mit 
deutlich  geschiedenen  Jahreszeiten  verdienen,  schon  wegen  gleichmäßigerer  Regen- 
verteilung, den  Vorzug.  Einer  der  gefährlichsten  Feinde  des  Kaffeebaums  ist  der 
Wind,  weswegen  man  erforderlichenfalls  Bäume  als  Windbrecher  anpflanzt.  Im 
vierten  Jahr  beginnt  die  Kaffeepflanze  zu  blühen.  Die  Hauptblütezeit  setzt  mit  der 
großen  Regenzeit  ein.  Der  Fruchtansatz  findet  meistens  schon  innerhalb  24  Stunden 
statt.  7—10  Monate  später,  je  nach  den  klimatischen  Bedingungen,  tritt  die  Frucht- 
reife ein.  Vor  dem  sechsten  Jahr  liefert  der  Kaffeebaum  keine  Vollernte,  deren  Ertrag 
übrigens  je  nach  Varietät,  Klima,  Boden  und  Kulturverfahren  innerhalb  weiter  Grenzen 
schwankt.  Man  erntet  von  einer  Pflanze  1/2— 1^  unter  günstigen  Bedingungen 
aber  sogar  2  — 3  kg. 

Bei  der  Behandlung  der  Früchte  hat  man  2  Verfahren  zu  unterscheiden,  das 
westindische  oder  nasse  und  das  gewöhnliche  oder  trockene.  Bei  dem  ersteren 
wird  das  Fruchtfleisch  im  frischen  Zustand  mittels  geeigneter  Maschinen  („Pulper") 
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—  man  spricht  von  Zylinder-  und  Scheibenpulpern  -  durch  sanfte  Quetschung 
entfernt,  so  daß  die  Pergamenthülse  unverletzt  bleibt.  Voraussetzung  für  eine 
befriedigende  Arbeit  der  Maschinen  ist  vollreifer  Zustand  der  Früchte  und  schnelle 
Verarbeitung;  die  als  „Pulpen"  bezeichnete  Quetscharbeit  muß  sofort  nach  dem 
Pflücken  vorgenommen  werden.  Das  Fruchtfleisch  wird  neuerdings  zur  Düngung 
der  Plantagen  verwendet.  Um  das  den  gepulpten  Bohnen  noch  anhaftende  Frucht- 
fleisch zu  beseitigen,  unterwirft  man  sie  in  Zisternen  kurze  Zeit  -  je  nach  der 
Temperatur  10-60  Stunden  —  einer  Art  Gärung,  wäscht  sie  dann  unter  Umarbeitung 
mittels  Rechen,  wobei  die  oben  schwimmenden,  mangelhaft  entwickelten  Bohnen  aus- 
gesondert werden,  und  bringt  sie  nach  möglichst  weitgetriebener  Beseitigung  des 
Wassers  in  den  Trockenraum  oder,  sofern  die  Sonnenwärme  das  Trocknen  besorgen 
soll,  auf  zementierte  Trockenterrassen.  Die  getrockneten  Bohnen  werden  mittels  Ent- 
hülsungs-  und  Windfegemaschinen  (Exhaustoren)  geschält,  d.  h.  von  der  Pergament- 
und  Silberhaut  befreit  und  gleichzeitig  poliert,  sowie  von  Staub  und  Spreu 
gereinigt.  In  kleineren  Betrieben  benutzt  man  noch  vielfach  Handenthülser  und 
poliert  die  Bohnen,  indem  man  sie  in  Trögen  oder  mit  Büffelhaut  ausgekleideten 
Gruben  mit  den  Füßen  oder  mit  Stampfern  bearbeitet.  100  kg  frischer  Früchte 
liefern  ca.  bO  kg  frisch  gepulpter,  46  kg  fertig  gewaschener,  24  kg  getrockneter  und 
20  kg  enthülster  bzw.  marktfertiger  Bohnen. 

Bei  der  trockenen  Behandlung  werden  die  geernteten  Früchte  entweder 
zunächst  auf  Haufen  geschichtet,  um  sie  eine  Gärung  durchmachen  zu  lassen,  oder 
sofort  auf  Trockenterrassen  getrocknet.  Wenn  die  Bohnen  in  ihren  Hüllen  rascheln, 
ist  die  Trocknung  beendet.  Die  weitere  Verarbeitung  erfolgt  dann  in  der  bereits 
geschilderten  Weise;  indessen  gelangt  auch  häufig  der  ungeschälte,  im  Ankunftshafen 
weiter  zu  verarbeitende  Kaffee  zur  Verschiffung. 

Zur  Aufbereitung  des  Liberia- Kaffees  kann  nur  das  nasse  Verfahren  dienen, 
da  die  Fülle  und  Zähigkeit  des  Fruchtfleisches  die  Anwendung  des  trockenen  außer- 
ordentlich erschwert.  Diese  abweichende  Beschaffenheit  des  Fruchtfleisches  erfordert 
auch  eine  besondere  Art  des  Schälens  (Pulpens).  Die  geernteten  Früchte  werden 
sofort  in  eine  große  Trommeiwalze  (den  „Vorbereiter")  übergeführt,  in  der  sie  mit 
Holzklöppeln  bearbeitet  werden,  damit  die  dicke  harte  Fruchtschale  weich  und 
dehnbar  werde.  Dann  preßt  man  sie  zur  Trennung  des  Fruchtfleisches  von  der 
Bohne  zwischen  gerieften  Metallzylindern,  weicht  die  entpulpten  Bohnen  in  oftmals 
zu  erneuerndem  weichen  Wasser  ein  unter  kräftiger  Bearbeitung  mit  hölzernen 
Harken  und  bringt  sie  nach  ausgiebiger  Waschung  in  mit  Sieben  versehenen 
Behältern  auf  die  Trockenterrassen  oder  in  Trockenräume.  Auf  manchen  Plantagen 
unterwirft  man  die  entpulpten  Bohnen  einer  „trockenen  Gärung"  (Fermentation),' 
um  eine  leichtere  Ablösung  der  ihnen  noch  anhaftenden  Fruchtfleischreste  herbei 
zuführen;  überhaupt  erfährt  die  ganze  Arbeitsweise  an  den  verschiedenen  Stätten 
des  Kaffeeanbaues  mannigfache  Abänderungen.  Durch  eine  Reihe  von  Manipulationen 
sucht  man  dann  der  Handelsware  ein  gleichmäßiges,  gefälliges  Äußere  zu  geben. 
Hierher  gehört  das  nochmalige  Waschen  und  die  Beseitigung  von  Steinchen  und 
Erdklümpchen  auf  maschinellem  oder  auf  nassem  Weg  durch  ein  Aufschwemmungs- 
verfahren. Ferner  läßt  man  kleiiibohnigen  Kaffee  durch  Behandlung  mit  Wasser- 
dampf aufquellen  und  zentrifugiert  ihn  unter  Zusatz  von  Sägemehl,  um  ihn  noch 
weiter  zu  reinigen  und  vollkommener  /u  polieren  u.  s.  w. 

Das  Rösten  der  Bohnen  wird  heul  i  tens  fabrikmäßig  in  Lohnröstereien 

vorgenommen,  während   früher   in   jedem    Haushalt  Kaffee  „gebrannt"    wurde.    Bei 
den  modernen  Röstapparaten  werden   die  Heizgase   oder   heiße  Lufl    durch   das   m 
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einer  Trommel  befindliche  Röstgut  hindurchgesaugt,  um  eine  schnelle  Röstung  und 
restlose  Fortführung  der  brenzlichen  Röstprodukte  zu  erzielen.  Noch  zweckmäßiger 
ist  es,  die  geschlossene  Trommel  zu  erhitzen  und  die  entwickelten  brenzlichen 
Dämpfe  mittels  Exhaustoren  abzusaugen.  Ferner  hat  man  unmittelbar  mit  überhitztem 
Wasserdampf  geröstet  und  die  Bohnen  vor  der  Röstung  durch  Erhitzen  unter  ver- 
mindertem Luftdruck  entwässert.  Die  Röstarbeit  bedarf  sorgfältigster  Überwachung; 
bei  zu  schwacher  Röstung  bleibt  das  Innere  der  Bohne  unaufgeschlossen,  bei  zu 
starker  tritt  an  die  Stelle  des  durch  richtige  Röstung  entwickelten  Kaffeearomas  ein 
unangenehmer  brenzlicher  Geruch  und  Geschmack.  Im  allgemeinen  dient  dem 
Röster  die  Färbung  der  Bohnen  als  Richtschnur.  Je  schneller  die  Röstung  durch- 
geführt wird,  umso  besser  das  entwickelte  Aroma.  Der  fertig  geröstete  Kaffee 
soll  sofort  gekühlt  werden;  deshalb  setzt  man  ihn,  nachdem  er  die  Rösttrommel 
verlassen  hat,  einem  mittels  Exhaustors  erzeugten  kräftigen  Luftstrom  aus. 

Bezüglich  der  im  Verlauf  des  Röstens  sich  abspielenden  chemischen  Vorgänge 
sei  folgendes  bemerkt.  Anfangs  entweichen  Wasser  und  ätherische  Öle,  dann 
beginnt  die  trockene  Destillation  der  organischen  Kaffeebestandteile  unter  Entwicklung 
dicker,  weißer,  brenzlich  und  stark  nach  Essigsäure  riechender  Dämpfe;  alsbald 
macht  sich  auch  das  eigentliche  Kaffeearoma  bemerklich,  und  die  Entwicklung  dünnen, 
blauen  Rauches  gibt  das  Zeichen  zum  Abschluß  der  Röstung  an.  Der  Röstverlust 
beträgt  15  —  25%,  dagegen  erfährt  das  Volumen,  hauptsächlich  durch  das  Aufblähen 
des  kaffeegerbsauren  Coffein-Kaliums,  eine  Zunahme  um  y3  — 1/2.  Durch  den  Röst- 
prozeß wird  der  Gehalt  der  Kaffeebohne  an  Coffein,  Fett  und  Zucker  wesentlich 
vermindert,  bzw.  der  letztere  karamelisiert.  Über  den  oder  die  Träger  des  Kaffee- 
aromas ist  man  trotz  vielfacher  Untersuchungen  noch  immer  im  Unklaren.  Das 
Kaffeeöl  (Kaffeol,  Kaffeon),  das  man  als  Methylderivat  des  Saligenins  angesprochen 
hat,  ist  nach  neueren  Forschungen  kein  einheitlicher  Stoff.  Anscheinend  besteht  eine 
Beziehung  zwischen  dem  Furfurolgehalt  des  Kaffees  und  seinem  Aroma. 

Von  den  zahlreichen,  wirklich  oder  nur  angeblich  zur  Verbesserung  des  Röstprodukts  dienenden, 
zum  Teil  auch  unredlichen  Maßnahmen  seien  folgende  kurz  angeführt:  1.  die  Behandlung  des  Kaffees 
vor  dem  Rösten  mit  Soda-,  Pottasche-  oder  Kalklösung,  um  Bitterstoffe  zu  beseitigen;  2.  die  Qlasierung 
zum  Schutz  der  Aromastoffe  mit  Zucker,  Restsirup,  Stärkesirup,  Dextrin,  Gelatine,  Eiweiß,  Mischungen 
aus  Eiweißstoffen  und  Kohlehydraten,  ferner  mit  Auszügen  aus  Feigen,  Datteln  u.  s.  w.,  sowie  dem 
Coffein,  Kaffeegerbsäure  und  Zucker  enthaltenden  Auszug  des  Kaffeefruchtfleisches;  3.  Zusatz  von 
Wasser,  Boraxlösung,  gerbsäurehaltigen  Flüssigkeiten,  fetten  Ölen  und  Mineralölen  („Kaffeeglasur" 
oder  „Glasieröl"),  um  den  Bohnen  ein  glänzendes  Äußere  zu  geben;  4.  das  Färben  mit  Eisen-  und 
Ockerfarben,  um  der  Ware  eine  gleichmäßigere  Farbe  zu  verleihen,  als  sie  ihnen  häufig  nach  dem 
Rösten  eigen  ist.  Endlich  sei  5.  noch  die  Zumischung  künstlicher,  aus  mehlhaltigen  Stoffen  Hergestellter 
Kaffeebohnen  sowie  von  gespaltenen  und  gerösteten  Erdnüssen,  Maiskörnern  und  Lupinensamen 
erwähnt.  Seitdem  die  deutsche  Regierung  die  Herstellung  und  Feilhaltung  der  zur  Fabrikation 
künstlicher  Bohnen  dienenden  Maschinen  unter  Strafe  gestellt  hat,  ist  diesem  Fälschungsverfahren, 
in  Deutschland  wenigstens,  der  Lebensnerv  abgeschnitten.  Dagegen  scheint  das  Geschäft  der  Ver- 
fälschung gemahlenen  Kaffees  noch  immer  in  Blüte  zu  stehen. 

Über  die  Wertbestimmung  des  rohen  und  gemahlenen  Kaffees,  bei  der  die  chemische 
Analyse,  also  die  Ermittlung  der  stofflichen  Zusammensetzung  nur  eine  untergeordnete  Rolle  spielt, 
sei  folgendes  mitgeteilt.  Bezüglich  des  zulässigen  Wassergehalts  rohen  Kaffees  existieren  in  Deutsch- 
land keine  gesetzlichen  Bestimmungen  oder  Vereinbarungen.  Der  Verkauf  des  durch  nachlässige 
Erntearbeit,  Schimmeln,  Faulen  und  Aufnehmen  fremdartiger  Duftstoffe  geschädigten  Kaffees  ist  in 
Deutschland  strafbar,  desgleichen  das  Feilhalten  gequollenen  Kaffees  und  das  Färben  mit  gesundheits- 
schädlichen Farbstoffen.  Nach  den  vom  „Verband  Deutscher  Nahrungsmittelchemiker"  geschaffenen 
Vereinbarungen  ist  ferner  das  Zenlrifugieren  des  zu  polierenden  Kaffees  mit  Sägemehl  unstatthaft 
sowie  andere  Maßnahmen,  durch  die  eine  bessere  Beschaffenheit  des  Kaffees  vorgetäuscht  werden  soll. 

Der  Wassergehalt  des  gerösteten  Kaffees  beträgt  durchschnittlich  1,75—2%;  ist  er  höher, 
so  liegt  der  Verdacht  vor,  daß  man  ihn  absichtlich  erhöht  oder  den  Kaffee  nachlässig  gelagert  hat. 
Zusatz  von  künstlichen  Kaffeebohnen  oder  Samen  anderer  Pflanzen  (Erdnuß,  Mais,  Lupinen) 
sowie  von  teilweise  ausgelaugtem  Kaffee  ist  strafbar,  desgleichen  die  Aromatisierung,  wenn  sie  eine 
Beschwerung  oder  Vorspiegelung  eines  höheren  Wertes  erstrebt,  ferner  das  Färben  u.  a.  m.  Kara- 
melisierter,  d.  h.  mit  Zucker  etc.  glasierter  Kaffee  darf  höchstens  4%  abwaschbare  Überzugsstoffe 
enthalten.  Zulässig  ist  ferner  das  Glasieren  mit  Schellack,  Stärkesirup,  Dextrin  etc.  Mischungen  von 
gemahlenem  Kaffee  mit  Ersatzstoffen  sind  nach  den  „Vereinbarungen"  als  Kaffee-Ersatzstoffe  feilzuhalten. 
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Chemische  Zusammensetzung  der  ungerösteten  und  der.  gerösteten 
Kaffeebohne  Der  ungeröstete  Kaffee  enthält  1-1,75%  Coffein,  6  —  12%  Saccharose, 
10-15",,  fettes  Öl,  15-  20%  stickstofffreie  Extraktivstoffe,  25-30%  Rohfaser,  10-15% 
Eiweißstoffe,  5-7%  Kaffeegerbsäure,  3-5%  Mineralbestandteile  und  10-12% 
Wasser.  Als  Durchschnittszahl  werden  angegeben: 

Ecües  Slirkstofffieie 
Coffein      Zucker       Öl  Extraktivstoffe      Rohfaser       EiweilS      Gerbsäure      Asche     Wasser 

%  °lo  °io  %  %  %  ",0  %  % 

Für  ungerösteten  Kaffee  .  1,29      8,39     12,34  18,11  26,16-    11,80         6,42        4,05     11,35 

Für  gerösteten  Kaffee  .    .1,27       1,23     13,92  32,39  26,31       13,77         4,69        4,69       1,73 

In  den  Röstdämpfen  hat  man  mit  mehr  oder  minder  großer  Zuverlässigkeit 
nachgewiesen:  Palmitinsäure,  Coffein,  Kaffeol  (?),  Essigsäure,  Kohlendioxyd,  Hydro- 
chinon,  Methylamin,  Pyrrol  und  Aceton.  Die  durchschnittliche  Zusammensetzung 
der  Reinasche  der  Kaffeebohne  wird  angegeben  zu  62,47%  Kali,  1,64%  Natron, 
6,29%  Kalk,  9,69%  Magnesia,  0,65%  Eisenoxyd,  13,29%  Phosphorsäure,  3,80% 
Schwefelsäure,  0,54%    Kieselsäure  und  0,91%   nicht  näher  bestimmter  Mineralstoffe. 

Die  Kaffeegerbsäure  gehört  vermutlich  zur  Gruppe  der  Glykoside  (Glyko- 
tannoide).  Das  fette  Öl  besteht  vorwiegend  aus  Olein  und  geringeren  Anteilen 
Palmitin  und  Stearin.  Von  Kohlehydraten  hat  man  außer  Saccharose  ein  Pentosan, 
ein  Mannan  und  ein  Galactan  isoliert.  Die  Eiweißstoffe  sind  Albumin  und  Legumin. 
Auch  gummi-,  harz-  und  wachsartige  Stoffe  hat  man  im  Kaffee  aufgefunden.  Die 
chemische  Natur  eines  mit  dem  fetten  Öl  aus  dem  Kaffee  extrahierten  ätherischen 
Öles  ist  noch  unaufgeklärt. 

Der  Röstungsvorgang  vermindert  den  Gehalt  des  Kaffees  an  fettem  Öl  um 
etwa  8  —  12%,  der  Zucker  wird  in  Karamel  (Assamar)  verwandelt,  die  in  Wasser 
unlöslichen  Kohlehydrate  werden  zum  Teil  löslich,  so  daß  der  Gehalt  an  wasser- 
löslichen Anteilen  trotz  der  Zersetzung  des  Zuckers  und  der  Kaffeegerbsäure  sich 
nur  wenig  verringert.  Die  Eiweißstoffe  werden  größtenteils  unter  Bildung  von 
Pyridinbasen  zersetzt. 

Bezüglich  der  physiologischen,  das  Allgemeinbefinden  anregenden  Wirkung 
des  Kaffeegetränks  harrt  die  Streitfrage  noch  der  Entscheidung,  ob  allein  oder  in 
erster  Linie  das  Coffein  der  Träger  dieser  Wirkung  sei,  oder  ob  etwa  auch  das 
vielberufene,  aber  noch  nicht  genügend  charakterisierte  Kaffeon  (Kaffeol)  Anteil 
daran  habe.  Sicher  festgestellt  ist,  daß  die  Wirkung  dem  vom  Coffein  größtenteils 
befreiten  Kaffee  nur  noch  in  sehr  geringem  Maße  eigen  ist.  Das  Coffein  ist  ein 
nervenerregendes  Mittel,  es  steigert  den  arteriellen  Blutdruck  und  verlangsamt  und 
verstärkt  die  Herztätigkeit.  Ähnlich  wirkt  in  abgeschwächtem  Maße,  entsprechend 
der  meistens  in  Frage  kommenden,  nur  geringen  Coffeinmenge,  der  Kaffeeaufguß. 
Es  ist  zweifellos,  daß  dauernder  reichlicher  Genuß  starken  Kaffees  weit  mehr 
Gesundheitsschädigungen  hervorruft,  als  man  bis  jetzt  angenommen  hat.  Als  erste 
Symptome  des  chronischen  Coffeinismus  werden  Herzkrampf,  Muskelzittern,  Kopf- 
schmerz, Schwindel,  Angstzustände,  Schlaflosigkeit  angeführt. 

Coffein  frei  er  Kaffee.  Seit  einer  Reihe  von  Jahren  wird  in  Bremen  von  der 
Kaffeehandelsgesellschaft  nach  patentiertem  Verfahren  coffeinfreier,  richtiger 
cof  feinarm  er  Kaffee  (Kaff  eeHag)hergestelIt.DerGangder  Fabrikation  (Z5./?./>.24353Q) 
ist  folgender:  Die  gereinigten,  von  der  Silberhaut  befreiten  Bohnen  werden  mittels 
gespannten  Wasserdampfes  aufgeschlossen,  zur  Extraktion  des  Coffeins  mit  Benzol 
behandelt,  dann  zur  völligen  Beseitigung  des  Lösungsmittels  einer  Nachbehandlung 
mittels  gespannten  Wasserdampfes  in  einer  rotierenden  Trommel  unterworfen,  nochmals 
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in  Reinigungsapparate  und  schließlich  zur  Rüsterei  befördert.  Der  Coffeingehalt  des 
Kaffees  wird  durch  dieses  Verfahren,  bei  dem  außer  dem  Coffein  nur  geringe  Anteile 
einer  wachsartigen  Substanz  dem  Kaffee  entzogen  werden,  von  durchschnittlich  1,29% 
auf  0,136  ^  erniedrigt.  Der  Gehalt  an  Kaffeon  und  an  wasserlöslichen  Extraktiv- 
stoffen erfährt  keine  Verminderung. 

Kaffee-Extrakt  wird  durch  Eindampfen  eines  klaren  Kaffeeauszugs  im 
Vakuum   gewonnen    und   durch   Zusatz  von   Zucker  gesüßt   und   haltbar  gemacht. 

Kaffee- Ersatzstoffe  bestehen  ausnahmslos  aus  Pflanzenteilen,  in  denen  durch 
Röstung  Aromastoffe  erzeugt  sind.  Am  verbreitetsten  ist  der  Malzkaffee;  verarbeitete 
vor  dem  Krieg  doch  allein  Kathreiners  Malzkaffeefabrik  jährlich  durchschnittlich 
etwa  25  000  /  Cerealien  (15000  /  Gerstenmalz  und  10000/  an  anderen  Getreidearten). 
Das  Malz  wird,  um  eine  Quellung  und  Aufschließung  zu  erzielen,  schwach  angefeuchtet 
und  dann  in  doppclwandiger  Rösttrommel  mit  ausrollbarem  Röstgutbehälter  erhitzt, 
bis  das  Malzkorn  im  Innern  wie  auch  außen  eine  hellbraune  Farbe  angenommen 
hat.  Das  geröstete  Malz  soll  mittelhart  sein  und  einen  angenehm  bitterlichen 
Geschmack  besitzen.  Zur  Aromatisierung  des  Malzkaffees  setzt  man  dem  Röstgut 
vor  oder  im  Verlauf  des  Röstens  einen  in  den  Produktionsländern  hergestellten 
wässerigen  Auszug  der  Kaffeehornschale  zu.  Das  fertige  Röstgut  muß  sofort  aus 
der  Rösttrommel  entfernt  und  stark  gekühlt  werden,  um  eine  nachträgliche  »Über- 
röstung"  zu  verhüten.  Schließlich  findet  noch  eine  Glasierung  des  Kornes  mittels 
Zucker  statt.  Dem  Malzkaffee  kommt  im  Gegensatz  zum  Bohnenkaffee  ein  gewisser 
Nährwert  zu,  da  die  Gerste  bis  zu  80%  Stärke  enthält. 

Zur  Herstellung  des  ebenfalls,  zumal  in  Österreich,  sehr  beliebten  Feigen- 
kaffees zerkleinert  man  die  Feigen  mittels  eigens  für  diesen  Zweck  konstruierter 
Maschinen,  unterwirft  sie  dann  einem  systematisch  betriebenen  Darrprozeß,  dem 
zur  Verdampfung  des  Wassers  eine  Vortrocknung  vorangeht,  und  überantwortet 
die  gedörrten  Feigenschnittchen  Mühlen,  die  sie  in  ein  ziemlich  feines  Pulver  ver- 
wandeln. Bei  Feigen  und  ähnlichem  weichen  Material  ist  das  Dörren  auf  Darrhorden 
dem  Rösten  in  Trommeln  weit  vorzuziehen.  Die  Dörrtemperatur  soll  zwischen  150 
und  170°  liegen. 

Der  besonders  früher  allgemein  verbreitete  Zichorienkaffee,  der  aus  der 
Wurzel  der  bei  uns  wild  wachsenden,  aber  auch  feldmäßig  angebauten  Composite 
Cichorium  intybus  Linn.  bereitet  wird  —  die  Wurzel  der  kultivierten  Pflanze  enthält 
mehr  Inulin  als  die  wild  wachsende,  während  hinsichtlich  des  Zuckergehalts  das 
umgekehrte  Verhältnis  obwaltet  — ,  wird  in  der  Weise  hergestellt,  daß  man  die 
gereinigten  Wurzeln  in  Würfel  von  Kaffeebohnengröße  mittels  geeigneter  Maschinen 
zerkleinert,  die  Würfel  durch  Vortrocknung  des  größten  Teiles  ihres  Wassergehalts 
beraubt,  dann  mittels  heißer  Luft  röstet  und  schließlich  vermahlt. 

Außer  den  genannten  Materialien  dienen  zur  Fabrikation  von  Kaffee-Ersatz:  Roggen,  Mais, 
Buchweizen,  Eicheln,  Leguminosen,  Kartoffeln,  Datteln,  Johannisbrot,  Zuckerrüben  und  andere  Rüben- 
arten, ausgelaugte  Rübenschnitzel,  Löwenzahn,  Lrdnüsse,  Dattelkerne  u.  v.  a. 

Hinsichtlich  der  Bezeichnung  und  Prüfung  dieser  Kaffee-Ersatzpräparatc  sei  kurz  bemerkt, 
daß  Namen,  die  auf  Bohnenkaffee  hindeuten,  wie  z.  B.  Kaffeeschrot,  Mokkamehl,  Javamehl,  unzulässig 
sind.  Bei  der  Prüfung  spielt  die  mikroskopische  Durchmusterung  der  Probe  eine  Hauptrolle,  ferner 
bestimmt  man  den  Wassergehalt  (noch  zulässiger  Höchstgehalt  12%)  und  den  Aschen-  und  Sandgehalt. 
Der  Aschengehalt  darf  bei  Ersatzpräparaten  aus  Früchten  4%,  aus  Feigen  l"o,  aus  Wurzeln  8%  nicht 
überschreiten.  Der  Sandgehalt  soll  nicht  mehr  als  1  bzw.  2'/j%  betragen.  Betreffs  der  Zweckmäßigkeit 
und  Zulässigkeit  des  Zusatzes  von  Coffein  zu  den  Ersatzpräparaten  ist  man  geteilter  Meinung. 

Wirtschaftliches.  Als  wichtigere  Handelssorten  des  Kaffees  gelten:  Mokka  (Shortbcrry), 
Java  (Sumatra),  Ceylon,  Mexico,  Domingo,  Costarica,  Guatemala,  Venezuela  (Maracaibo),  Portorico, 
Jamaica,  Rio,  Santos  (Campinas),  Bahia;  die  letzten  3  Sorten  sind  brasilianischer  Herkunft.  Die 
Unterscheidung  zahlreicher  Untersorten   machte  den  Kaffeehandel   noch  vielseitiger  und  vernickelter. 
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Über  die  Weltproduktion  geben  folgende,  1000  dz  bedeutende  Zahlen   eine  gewisse  Übersicht. 


Jahi 


Brasilien 


Übriges 
Amerika 


Asiatischer 

Osler.    (Java  |   Af  jk 

Sumatra, Ost- 
indien etc.) 


Summe 


Jahr 


Brasilien 


Asiatischer 
Übriges  | Osten    (Java, 
Amerika  Sumatra, Ost- 
indien etc.) 


Afrika 


Summe 


1901/02 
1Q02/03 

i'»i  )■;,()•« 
1904/05 


8125 
6535 
5565 
5265 


1220  355 

1710  450 

1755  475 

1510  330 


100 

9800 

1905/06 

5  400 

1355 

89 

8784 

1906/07 

10  100 

1490 

88 

7883 

1907/08 

5  530 

1275 

69 

7174 

1908/09 

5  750 

1425 

- 

325 
315 
245 
350 


61 

58 
63 

75 


7  141 

11  963 

7  113 

7  600 


Im  Jahre  1908/09  betrug  die  in  Brasilien  produzierte  Kaffeemenge  mehr  als  75%,  im  Jahre  1906/07 
sogar  über  80%  der  Gesamtproduktion.  Der  Verbrauch  an  Kaffee  auf  der  Erde  hat  in  den  15  Jahren  von 
1891/92  bis  1906/07  eine  Zunahme  erfahren  von  5'/2  auf  9  Millionen  dz.  Die  Angaben  über  den  Verbrauch 
von  Kaffee  in  den  wichtigeren  Kulturstaaten  sind  nicht  zuverlässig,  zumal  für  die  Länder,  in  denen 
eine  beträchtliche  Ein-  und  Ausfuhr  von  Kaffee  stattfindet.  Die  nachstehenden  Zahlen  geben  indessen 
doch  einen  gewissen  Anhaltspunkt  zur  Beurteilung  der  Verbrauchsverhältnisse.  Auf  Jahr  und  Kopf 
der  Bevölkerung  berechnet,  stellte  sich  gegen  Ende  des  vorigen  Jahrhunderts  der  Verbrauch  in: 


Holland  auf  5,65  kg 
Belgien  „     4,44    „ 

Nordamerika    „     3,90  „ 
Schweiz  „     i,02   „ 

Dänemark  .,     2,80   „ 


Norwegen  und 

Schweden  auf  2,60 
Deutschland  ,.  2,30 
Frankreich  „  1,14 
Österreich         „    0,90 


England   auf  0,48  kg 
Italien         „     0,47    „ 
Portugal     „    0,34    „ 
Spanien      „     0,16    „ 
Rußland     „     0,083  „ 


Darnach  wäre  die  Beliebtheit  des  Kaffeegetränks  in  den  verschiedenen  Ländern  sehr  ungleich. 
In  England  und  Frankreich  spielt  der  Tee,  in  Spanien  die  Schokolade  eine  größere  Rolle.  In  den 
ärmeren  Ländern  kann  der  Kaffee  wegen  seines  hohen  Preises  keine  große  Verbreitung  finden. 

Von  Interesse  sind  auch  die  enormen  Preisschwankungen,  die  im  Kaffeehandel  häufig  eine  so 
-verheerende  Rolle  spielen.  Die  folgenden  Zahlen  sind  Durchschnittspreise  (in  M.  pro  dz),  die  aus  den 
Durchschnittspreisen  der  wichtigeren  Kaffeesorten  für  Zeiträume  von  je  5  Jahren  errechnet  sind. 

^ Zeitraum  1881/85     1886/90     1891/95     1896/1900     1901/05 

Durchschnittspreis    102,77       144,03       160,61         103,56         78,80 

Veranlaßt  durch  die  enormen  Preisschwankungen  hat  man  neuerdings  zu  dem  Auskunftsmittel 
der  sog.  Kaffeevalorisation  gegriffen;  es  will  dies  besagen,  daß  man  den  Betrag,  um  den  eine 
große  Ernte  den  Verbrauch  übersteigt,  zurückhält,  um  mit  diesem  Überschuß  die  Fehlbeträge  späterer 
kleiner  Ernten  auszugleichen  und  dem  sonst  unausbleiblichen  Preissturz  zu  begegnen. 

Schließlich  seien  noch  die  deutschen  Ein-  und  Ausfuhrziffern  für  Kaffee  und  Kaffee-Ersatzstoffe 
aus  den  letzten  Jahren  vor  dem  Krieg  mitgeteilt. 


Jahr 


Einfuhr 


Ausfuhr 


Kaffee 


iMill.  M 


Kaffee- 
Ersatzstoffe 


Kaffee 


Mill.  M 


Mill.  M 


Kaffee- 
Ersatzstoffe 


Mill.M 


1910 

Davon  aus:  Brasilien    . 
Guatemala 

1911 

1913 

Davon  aus:  Brasilien    . 
Guatemala 


2260 
1570 

254 
2253 
2522 
1766 

281 


225 

24,67 

149 

— 

27 

- 

296 

22,62 

327 

— 

220 

— 

41 

— 

1,27        569 


1,21    |    453 

548 


54,6 


57,9 
78,0 


28,54 


»5,37 

21,74 


1,18 


1,54 
1,10 


Literatur:  H.  1  Nicolai,  Der  Kaffee  und  seine  Ersatzmittel.  Braunschweig  1901.  -  Kaiser- 
liches  Gesundheitsamt,    Der   Kaffee.    Berlin  1903.   -   W.  OaRVENS    |R.,    Kattee,    Kultur,    IIa 

Bereitung  im  Produktionsland.  Hannover  1905.  -  E.  Franke,  Kaffee,  Kaffeekonserven  und  Kaffee- 
surrogate. Wien  1907.  -  K.  LEHMANN,  Die  Fabrikation  des  Surrogatkaffees.  Wien.  -  A.  WlELER, 
Kaffee,  Tee,  Kakao.  Leipzig  1907.  -  H.  Kurth,  Die  Lage  des  Kall. ;i :mi u  kte .  und  die  Kaffeevalorisation. 
Jena  1909.   -   G.  Hartwich,  Die  menschlichen  Genußmittel.  Leipzig  1911.  Kfßling. 

Kakao  nennt  man  die  Samen  des  zur  Familie  der  Sterculiaceen  gehörenden 
Kakaöbaumes  Theobroma  Cacao.  Kakaomasse  ist  das  Produkt,  welches  lediglich 
durch  Mahlen  und  Formen  der  gerösteten  und  entschälten  Kakaobohnen  gewonnen 
wird.  Kakaomasse  darf  keinerlei  fremde  Beimengungen  enthalten.  Aufgeschlossene 
k'akaomasse  ist  eine  mit  Alkalien,  alkalischen  Erden  bzw.  mit  Dampfdruck  behau- 
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delte  Kakaomasse.  Kakaopulver,  entölter  (auch  löslicher,  aufgeschlossener)  Kakao, 
sind  Produkte  aus  gerösteten,  entschälten,  mehr  oder  minder  entölten  bzw.  auch 
aufgeschlossenen  Kakaobohnen  in  Pulverform.  Kakaopulver,  entölter  Kakao,  löslicher 
Kakao,  aufgeschlossener  Kakao  dürfen  außer  einem  Zusatz  von  Würzstoffen  keinerlei 
fremde  Beimengungen  enthalten. 

Geschichtliches.  Kakao  ist  seit  alten  Zeiten  in  den  Ländern  am  Golf  von  Mexico  bekannt 
Die  Mexikaner  nannten  die  Bohnen  „Cacahoatl"  und  das  aus  den  gerösteten,  zerriebenen  Bohnen 
unter  Zusatz  von  Zucker  und  Wasser  bereitete,  schaumig  geschlagene  Getränk  .Chocolatl".  Das 
Wort  soll  aus  Choco  (Schaum)  und  Atl  (Wasser)  gebildet  sein.  Aus  dieser  Bezeichnung  ist  dann  im 
Laufe  der  Zeit  allgemein  der  Name  „Schokolade"  geworden.  Die  Kunde  vom  Kakaobaum  wurde 
im  Jahre  1519  von  Leonardo  Cortez  und  seinen  Truppen  von  Mexico  nach ^Europa  gebracht.  Die 
Liebhaberei  für  die  Schokolade  breitete  sich  zunächst  in  Spanien  aus,  gegen  "Beginn  des  17.  Jahr- 
hunderts kam  sie  nach  Italien.  Mehr  als  2  Jahrhunderte  blieb  der  Genuß  des  Kakaos  aber  fast 
ausschließlich  auf  die  reiche  Klasse  beschränkt,  und  erst  seit  Mitte  des  19.  Jahrhunderts  bürgerte  er 
sich  in  allen  Bevölkerungskreisen  ein. 

Die  erste  deutsche  Schokoladefabrik  soll  vom  Fürsten  Wilhelm  von  der  Lippe  um  das  Jahr 
1756  in  Steinhude  (Fürstentum  Lippe)  errichtet  worden  sein.  Es  ist  jedoch  kaum  anzunehmen,  daß 
die  Bezeichnung  „Fabrik"  für  diese  Zeit  zutreffend  ist,  denn  bis  zum  Ende  des  18.  und  noch  zu 
Anfang  des  19.  Jahrhunderts  trug  die  Schokoladenfabrikation  den  Charakter  eines  Handwerks  und 
beschränkte  sich  auf  den  Handbetrieb.  Mit  der  Zeit  konnte  aber  der  Handbetrieb  den  steigenden 
Bedarf  an  Schokolade  und  Kakao  nicht  mehr  decken.  Auch  ließ  die  Billigkeit  und  Gleichförmigkeit 
der  Produkte  sehr  viel  zu  wünschen  übrig.  So  entwickelte  sich  allmählich  ein  selbständiger  Industrie- 
zweig. Begünstigt  wurde  die  Entwicklung  durch  Fortschritte  auf  dem  Gebiet  der  Technik  und  der 
Chemie;  denn  zu  Beginn  des  19.  Jahrhunderts  wendete  man  mehr  und  mehr  ständig  verbesserte 
Maschinen  an,  welche  einen  groß  ausgeübten  Betrieb  ermöglichten.  Auf  dem  Gebiet  der  Chemie 
war  hauptsächlich  die  Erfindung  der  synthetischen  Herstellung  von  Vanillin,  welches  berufen  war,  das 
damalige  Hauptgewürz,  die  teure  Vanille,  zu  ersetzen,  von  großer  Bedeutung  für  die  Schokoladen- 
fabrikation. 

Vor  allen  Dingen  aber  hat  die  Einführung  der  Fabrikation  von  Kakaopulver  nach  dem  in 
Holland  bereits  im  Jahre  1828  von  van  Houten  ausgeführten  Verfahren  wesentlich  dazu  beige- 
tragen, aus  dem  Kleingewerbe  in  kurzer  Zeit  Großbetriebe  entstehen  zu  lassen. 

Das  Ausgangsprodukt  für  die  Kakao-  und  Schokoladenfabrikation  sind  die 
Kakao-Rohbohnen.  Bezüglich  dieses  je  nach  dem  Sortenergebnis  und  auch  infolge 
anderer  Einflüsse  im  Preis  fortwährend  stark  schwankenden  Rohprodukts  ist  die 
Schokoladenindustrie  auf  den  Bezug  aus  überseeischen  Ländern  angewiesen. 

Der  Kakaobaum,  Theobroma  Cacao  L.,  gehört  zur  Familie  der  Sterculiaceen.  Sein  Heimatland 
ist  Mittel-  und  Südamerika,  wo  er  zwischen  dem  32.  Grad  nördlicher  und  dem  15.-20.  Grad  süd- 
licher Breite  in  ausgedehnten  Gebieten  vorkommt.  In  neuerer  Zeit  hat  man  ihn  auch  in  tropischen- 
Gegendeji  von  Asien  und  Afrika  angepflanzt,  und  auch  hier  gewinnt  er  immer  mehr  an  Boden.  Die 
größten  Anbaugebiete  sind  jetzt  Brasilien,  Ecuador,  San  Thome  und  die  Goldküste.  Der  Kakaobaum 
erreicht  bei  oft  beträchtlicher  Dicke  an  der  Basis  eine  Höhe  von  ungefähr  8  m  und  ist  mit  seinen 
reichen,  roten  Blütenbüscheln  und  goldgelben  Früchten  und  seinen  30-40  cm  langen  und  \Q-\2cm 
breiten,  auf  ca.  3  cm  langen  Stielen  stehenden  Blättern  eine  wahre  Zierde  der  tropischen  Vegetation. 
Die  oft  behaarten,  sehr  kleinen  Blüten  mit  rötlichweißen  Blumenblättern  finden  sich  nicht  nur  an 
den  stärkeren  Ästen,  sondern  sind  von  der  Wurzel  ab  überall  verteilt  einzeln  oder  in  Büscheln 
vereint.  Die  Fruchtbildung  geschieht  nur  an  den  Blüten  des  Stammes  oder  der  stärkeren  Äste,  u.  zw. 
zählt  man  auf  1000  Blüten  eine  reife  Frucht.  In  der  Jugend  sind  die  Früchte  grün;  später  werden 
sie  gelb,  sind  dann  oft  rötlichbraun  angelaufen  und  besitzen  die  Form  einer  kantigen  Gurke  von 
wechselnder  Größe.  Die  Länge  beträgt  15-25  cm.  Die  Frucht  ist  von  einer  15-20  mm  dicken  Schale 
bedeckt,  welche  in  frischem  Zustand  etwas  weicher  ist  als  die  des  Kürbis.  Zwischen  den  fünf  flachen 
Riefen  der  5fächerigen  Frucht  ruhen,  von  einem  weichen,  weißen,  süßlichen  Fruchtmus  umgeben, 
in  5  Längsreihen  geordnet,  dicht   nebeneinanderliegend,  25-40  weiße  Samen,  die  Kakaobohnen. 

Die  Früchte  reifen  das  ganze  Jahr  hindurch  und  bedürfen  bis  zum  Reifestadium  einer  Zeit 
von  4  Monaten.  Man  erntet  das  ganze  Jahr  hindurch,  aber  die  Haupternten  finden  in  Brasilien  im 
Februar  und  Juli  statt,  in  Mexiko  im  März  und  April.  Die  eingesammelten  Früchte  werden  auf  den 
Hazienden  (den  Wohn-  und  Arbeitsräumen  der  Plantagen)  durch  Längsspalten  in  2  Hälften  zerlegt, 
die  freiliegenden  Bohnen  vom  umgebenden  Fruchtmus  befreit  und  auf  luftigen  Bambustrocken- 
böden in  der  Sonne  allmählich  getrocknet  (ungerottete  Bohnen). 

Für  die  Verarbeitung  werden  die  Bohnen  einem  vorbereitenden  Verfahren,  dem  sog.  „Rotten", 
unterworfen.  Hierbei  läßt  man  die  vom  anhängenden  Mus  befreiten,  oberflächlich  getrockneten  Bohnen 
in  Fässern  bzw.  Haufen  geschichtet  einen  meist  3  Tage  dauernden  Fermentierungs- (Gärungs-)  Prozeß 
durchmachen.  Im  Verlauf  dieses  Prozesses,  bei  dem  die  Bohnen  durch  Selbsterhitzung  eine  Temperatur 
bis  43°  erreichen,  geht  das  ursprüngliche  Weiß  der  Samenlappen  in  ein  schönes  Rotbraun  über,  und 
gleichzeitig  macht  der  anfangs  herbbittere  Geschmack  infolge  stattfindender  chemischer  Umsetzung 
einem  angenehmen  mildaromatischen  Platz.  Die  fermentierten  Bohnen  werden  nach  dem  Abwaschen 
mit  Wasser  und  nachfolgendem  Trocknen  an  der  Luft  oder  in  besonders  beheizten  Trockenhäusern 
in  Säcke  verpackt.  So  gehen  sie  dann  nach  den  Exporthäfen  und  von  da  in  größeren  Posten  nach 
den  europäischen  und  amerikanischen  Importhäfen  London,  Le  Havre,  Hamburg,  Amsterdam,  Lissabon 
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und  New  York    und   schließlich    durch   die   Importeure   an   Kommissionäre   oder  direkt  an  den  Ver- 
braucher. Großverbraucher  pflegen  direkt  zu  importieren. 

Nach  der  geographischen  Lage  der  einzelnen  Kulturgebiete  kann  man  amerikani- 
sche und  afrikanische  Bohnen  unterscheiden.  Die  verschiedenen,  im  Preis  je  nach 
der  Qualität  mitunter  sehr  voneinander  abweichenden  Handelssorten  erhalten  ihren 
Namen  von  den  Ländern,  Häfen  oder  hauptsächlichsten  Marktplätzen,  von  welchen 
sie  ausgeführt  werden,  seltener  auch  von  Pflanzungen.  So  unterscheidet  man  fol- 
gende Haupthandelssorten  der  Kakaobohnen: 

Produktionsland  Produktionsland 

(  Superior  Ariba  Westindische  Inseln  .    .  Trinidad 

Ecuador     .    .  >  Epoca  Ariba  Brasilien Bahia 

I  Machala-Guayaquil  Port  Westafrika     ...  St.  Thome 

j  Caracas  I  Deutsch-Westafrika   .    .  Kamerun 

Venezuela  .    .  <  Caracas  II  Goldküste Accra 

1  Puerto  Cabello  Dom.  Republik  ....  Samana 

In  den  Kakao-  und  Schokoladenfabriken  werden  die  Rohbohnen  nun  zunächst 
nochmals  in  2  —  3  Größen  sortiert  und  von  Verunreinigungen,  wie  Stengeln,  Steinen, 
Metallstücken,  Staub  etc.,  befreit.  Es  geschieht  das  teils  in  den  mit  Siebvorrichtungen 
versehenen  Bohnenreinigungs-  und  Auslesemaschinen  verschiedenen  Systems,  teils 
mit  der  Hand,  indem  die  auf  einem  Laufband  langsam  und  in  dünner  Schicht 
passierenden  Bohnen  ausgelesen  werden. 

Die  Kakaobohnen  sind  nun  zum  Rösten  fertig.  Der  Hauptzweck  des  Röstens, 
ist  der,  das  eigentliche  Kakaoaroma  hervorzurufen,  welches  sich  beim  Röstprozeß 
durch  chemische  Umsetzung  bestimmter  Kakaobestandteile  bildet.  Gleichzeitig  wird 
die  in  den  Rohbohnen  noch  vorhandene  Feuchtigkeit  bis  auf  etwa  1—2%  verdampft, 
die  Bohnen  werden  spröde  und  so  geeignet  für  den  dann  folgenden  Brech-  und 
Reinigungsprozeß.  Das  Rösten  ist  eine  sehr  wichtige  Operation,  deren  sachgemäße 
Durchführung  von  großer  Bedeutung  für  Aroma  und  Geschmack  der  aus  den  Bohnen 
zu  bereitenden  Kakaofabrikate  ist.  Der  Röstprozeß  wird  in  ständig  langsam  rotierenden, 
zylindrischen  oder  kugelförmigen,  mit  Koks,  Gas,  Heißluft  oder  Dampf  geheizten, 
eisernen  Röstapparaten  verschiedener  Größe  ausgeführt,  in  welchen  die  Rohbohnen 
unter  fortwährendem  Durcheinanderrollen  im  allgemeinen  ~  abgesehen  von  beson- 
deren Verfahren  —  möglichst  gleichmäßig  auf  130—140°  erhitzt  werden.  Der  Grad 
der  Röstung  wird  am  sichersten  durch  Probenentnahme  festgestellt. 

Die  Röstapparate  sind  im  Großbetrieb  für  mechanischen  Antrieb  eingerichtet,  und  ihre  Be- 
schickung geschieht  durch  Trichter,  /weckmäßig  von  über  dem  Röstraum  gelegenen  Räumen  aus. 
Wasserdampf  und  Röstgase  entweichen  durch  Ab/ugrohre  oder  andere  Vorrichtungen.  Um  festzustellen, 
ob  die  Bohnen  fertig  geröstet,  „gar"  sind,  ist  bei  den  meisten  Röstern  in  der  hohlen  Achse  ein  Schieber 
zur  Probenentnahme  während  des  Ganges  angeordnet,  auch  sind  vielfach  Thermometer  oder  Pyro- 
meter angebracht,  oder  Glockensignale  zeigen  das  linde  des  Röstprozesses  an.  Bei  sog.  selbsttätigen 
Röstapparaten  rollt  die  mit  einem  bestimmten  Gewicht  Bohnen  beschickte  Röstkugel  nach  einer 
bestimmten  Gewichtsabnahme  selbsttätig  vom  Feuer  und  öffnet  sich  zur  Entleerung.  Der  Röstei  wird 
nach  dem  Fertigrösten  sofort  entleert,  und  die  Bohnen  werden,  ev.  unter  Zuhilfenahme  von  Exhaustoren, 
möglichst  schnell  abgekühlt. 

Da  für  Kakao  und  Schokolade  nur  die  Kakaokerne  verwendet  werden  können, 
müssen  die  holzigen  Schalen  und  auch  die  Keime  entfernt  werden.  Die  durch  das 
Rösten  spröde  gewordenen  Bohnen  kommen  daher  in  die  Brech-  und  Reinigungs- 
maschine. Sie  besteht  aus  gezackten  Stahlwalzen,  zwischen  denen  durch  geringen 
Druck  die  Schalen  gebrochen  werden  und  die  Bohnen  in  Teile  verschiedener  Größe 
zerfallen.  Das  Gemisch  von  Schalen  (10-15%)  und  Kernstücken  fällt  in  eine  Wir- 
richtung, in  welcher  durch  Siebe  verschiedener  Weite  Schalen  und  Kenn-  sortiert 
die  Schalen  und  leichten  Kernteile  außerdem  durch  sinnreich  eingestellte  Druckluft- 
einrichtungen, Ventilatoren  oder  Saugvorrichtungen  weggeblasen  bzw.  weggenomm  n 
werden  (Abb.  261). 
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Die  Kakaobrech-  und  -reinigungsmaschine  besitzt  eine  Anzahl  getrennt  voneinander  arbeitender 
Ventilatoren,  deren  jeder  den  für  eine  einzelne  Ablaufschlotte  erforderlichen  Luftstrom  zum  Abscheiden 
der  Schalen  erzeugt.  Jede  dieser  Schlotten  nimmt  eine  der  verschiedenen,  vom  Sortierzylinder  abge- 
sonderten Körnungen  auf. 
Zum  Abblasen  der  mit- 
kommenden Schalen  bedarf 
es  für  jede  Korngröße  einer 
andern  Windstärke,  wes- 
halb die  Einzelwinderzeu- 
ger  verstellbar  eingerichtet 
sind.  Zum  Auslesen  etwa 
im  Kakao  befindlicher 
Eisenteile  ist  in  dem  Ein- 
lauf der  Maschine  ein  .Wag- 
netapparat eingebaut.  Die 
Speisung  geschieht  mittels 
eines  Elevators.  Der  ge- 
brochene Kakao  verläßt  die 
Maschine  in  6  Körnungen, 
die  in  untergeschobenen 
Wagen  aufgefangen  wer- 
den können.  Für  die  Scha- 
len ist  die  gleiche  Anzahl 
Sackausläufe  vorgesehen. 
Getrennt  von  den  Schalen 
wird  außerdem  noch  der 
Staub  (Grus)  gewonnen. 
Dieser  letztere  wird  in  der 
Kakaostaub-  (Grus-)  Reini- 
gungsmaschine von  mit- 
genommenem wertlosen 
Staub  und  feinen  Schalen- 
teilen gereinigt. 

6  s  Abb.  261. 

Schließlich  wer-        "Kakaobrech-  und  -reinigungsmaschine  von  J.  M.  Lehmann',  Dresden. 

den  in  der  sog.  Keim- 
auslesemaschine noch  die  in  der  letzten  kleinen  Körnung  der  Reinigungsmaschine 
sich  vorfindenden  Keime  entfernt,  da  sie  sehr  hart,  daher  schwer  zu   mahlen  sind 
und  im  Kakaopulver  einen  griesigen  Bodensatz  verursachen  würden.    Im  ganzen  ist 
so  mit  einem  Verlust  von  etwa  25% 
zu  rechnen. 

Durch  Mahlen  der  schalen-  und 
keimfreien  Kakaokerne  wird  nun 
Kakaomasse  hergestellt.  Dazu 
werden  im  Großbetrieb  Drillings- 
mühlen, d.  h.  Oberläufermühlen  mit 
3  Steinpaaren  (Abb.  262),  aber  auch 
Walzenmühlen  mit  mehreren  schnell- 
laufenden zylindrischen  Walzen  aus 
Granit,  Stahl  oder  Porzellan  ver- 
wendet. Da  sich  die  Mahlvorrichtun- 
gen, besonders  bei  den  Drillings- 
mühlen, beim  Mahlen  stark  erhitzen 
und  die  Kakaokerne  etwa  55  °0  Fett 
(Kakaobutter)  enthalten,  welches  bei 
etwa  32  —  35°  schmilzt,  werden  sie  auf 
der  Mühle  flüssig  und  verlassen  sie 
als  braune,  oft  60°  und  mehr  heiße, 

öligflüssige  Masse  ohne  fühlbare  Körnung.  Beim  Erkalten  erstarrt  die  Kakaomasse; 
sie  kann  durch  Abkühlen  in  geeigneten  Formen  in  den  bekannten,  schön  glänzenden, 


Abb.  262.  Kakaomühle  von  J.  M.  Lehmann,  Dresden. 
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hart  brechenden  Blöcken  oder  Tafeln  erhalten  werden  und   bildet  so  einen  großen 

Handelsartikel. 

Vorstehende  meistgebräuchliche  Mühle  besteht  aus  3  Mahlgängen.  Die  2  Steine  der  einzelnen 
Mahlgänge  haben  gleichen  Durchmesser.  Der  obere  Stein  wird  in  Drehung  versetzt  und  wirkt  bei 
dei  Vermahlung  nur  durch  sein  Gewicht.  Zur  Verminderung  des  Druckes  und  damit  Veränderung  des 
Feinheitsgrades  können  die  oberen  Steine  der  einzelnen  Mahlgänge  von  unten  mittels  eines  Handrads 
verstellt  werden.  Der  zu  den  Mahlgängen  verwendete  Stein  ist  meist  eine  Art  Feuerstein,  der  sich 
infolge  seiner  großen  Harte  wenig  abnutzt.  Um  die  bei  Beginn  des  Mahlens  kalte  Mühle  anwärmen 
zu  können,  ist  Dampf-  oder  Gasheizung  eingerichtet.  Die  Mühle  ist  mit  einer  verstellbaren,  von 
unten  zu  bedienenden  Einlaufvorrichtung  für  den  gebrochenen  und  gereinigten  Kakao  versehen.  Die 
Beschickung  geschieht  am  besten  durch  Rohrleitung  von  einem  höiier- gelegenen  Räume  aus. 

Reine  Kakaomasse  enthält  durchschnittlich  in   %   etwa: 

fe.u?«iffel  # 2-|  Sonstige  stickstofffreie  Ex-         |  '<;*a°ßcrbstoff 

Stnkstotfsubstanz 14,5  tnl^inffp  Ol   \  Zuckcr 

Fett 54,5  traktstotte y,i    |  Phlobaphene 

Stärke 11,1  Asche 3,3 

Rohfaser 3,8  Theobromin 0,9 

Kakaopulver  wird  durch  teilweises  Entölen  und  Pulverisieren  von  Kakaomasse 
hergestellt.  Wegen  ihres  hohen  Fettgehalts  (Kakaobutter)  läßt  sich  Kakaomasse  nicht 
ohne  weiteres  pulverisieren,  auch  würde  ein  mit  Kakaomasse  hergestelltes  Getränk 
wegen  der  obenauf  schwimmenden  Fettaugen  nicht 
angenehm  und  schließlich  auch  nicht  für  jedermann 
bekömmlich  sein.  Um  ein  handliches  und  bequem 
abmeßbares  Kakaopulver  zu  gewinnen,  ist  man  daher 
—  zuerst  waren  es  die  Holländer  —  dazu  übergegangen, 
der  Kakaomasse  einen  Teil  ihrer  Butter  zu  entziehen. 
Jetzt  geschieht  das  allgemein,  u.  zw.  in  dampfbeheizten 
hydraulischen  Pressen  (Abb.  263),  je  nach  der  Butter- 
menge, welche  man  abpressen  will,  unter  Anwendung 
eines  Druckes  von  etwa  50  —  500  Attn. 

Die  Presse  ist  von  2  Seiten  zu  bedienen,  enthält  12  Preß- 
töpfe, von  denen  abwechselnd  6  unter  Druck  stehen  können, 
während  •  die  anderen  6  mit  Kakaomasse  gefüllt  bzw.  geleert 
werden.  Das  Fassungsvermögen  eines  Topfes  beträgt  ca.  14  kg. 
In  starkem  eisernen  Gerüst  sind,  in  Schienenführung  heraus- 
ziehbar, die  stählernen  Preßtöpfe  angeordnet.  Sie  haben  unten 
eine  durchlöcherte  Seiherplatte,  oben  eine  mit  Olabflußlöchern 
und  Kanälen  versehene  Abdeckplatte.  Beide  Platten  werden  außer- 
dem mit  einer  Filterdecke  aus  Kamelhaar  oder  Baumwolle  belegt, 
um  eine  möglichst  klare  Kakaobutter  zu  gewinnen.  Die  gefüllten 
Preßtöpfe  werden  in  die  Presse  eingeschoben,  kommen  hier 
zwischen  die  mit  Dampf  beheizten  Drucktöpfe  und  schieben  sich 
unter  dem  Druck  des  von  unten  aufsteigenden  hydraulischen  Preß- 
kolbens teleskopartig  zusammen.  Die  hierbei  durch  die  Löcher 
von  Seiher-  und  Abdeckplatte  austretende  Butter  fließt  auf  den 
tellerartigen  Preßtisch  und  von  da  durch  Röhren  über  die  darunter 
gelegenen  Tische  in  den  Sammelbehälter.  Wenn  nötig,  wird  die 
Butter  noch  in  besonderen  Filterapparaten  filtriert.  Nach  beendeter 
Pressung  werden  die  mit  abgepreßtem  Kakao  gefüllten  Töpfe 
mittels  der  inzwischen  frisch  gefüllten  nach  außen  geschoben  und  die  Preßkuchen  durch  den  Kuchcn- 
ausheber  aus  dem  Topf  gedrückt. 

Die  Preßkuchen  werden  in  Kuchenbrechern  oder  auch  Kollergängen  zer- 
bröckelt und  in  Schlagkreuzmühlen  zwischen  gekühlten  Walzen  oder  auch  in 
anderer  Weise  pulverisiert  und  dann  feinst  gesichtet.  Zur  Sichtung  werden  mit 
feinster  Seidengaze  bespannte  Zylinder-  und  Plansiebe  (s.  Bd.  VI,  Abb.  115),  in 
neuerer  Zeit  auch  Windsichter  (s.  Bd.  IV,  235,  Abb.  59)  verwendet,  welche  gestatten, 
besonders  feines  Kakaopulver  herzustellen.  Früher  wurde  im  allgemeinen  nur  Kakao- 
pulver mit  etwa  30-35%  Fett  hergestellt.  Seitdem  aber  große  Mengen  Kakaobutter 
zur  Herstellung  von  leichtschmelzenden  Speiseschokoladen  gebraucht  werden,  hat 
sich  das  sehr  geändert,  und  heute  enthalten  nur  noch  die  besseren  Marken  so  viel 


Abb.  2t>3.  Hydraulische  Russe  von 
J.  M.  Lehmann,  Dresden. 
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Fett,  während  die  billigeren  wesentlich  stärker,  mitunter  bis  zu  einem  Fettgehalt 
von  15  °0   und  darunter  entölt  werden. 

Von  den  Holländern  wurde  neben  der  teilweisen  EntÖlung  auch  die  Prä- 
paration, das  Aufschließen  des  Kakaos,  zuerst  im  Jahre  1828  in  Anwendung 
gebracht.  Heute  wird  auch  in  Deutschland  fast  nur  noch  präpariertes,  sog.  leicht- 
lösliches Kakaopulver  verkauft,  und  seit  Einführung  dieses  Kakaos  ist  ein  bedeutender 
Aufschwung  des  deutschen  Kakaokonsums  zu  verzeichnen.  Das  Aufschließen  des 
Kakaos  wird  vor  oder  nach  dem  Mahlen  der  gereinigten  Kerne  ausgeführt,  häufig 
auch  nach  der  teilweisen  EntÖlung  der  Kakaomasse.  Sie  besteht  meistenteils  in  einer 
Behandlung  des  Kakaos  mit  einer  Lösung  von  Kalium-  oder  Natriumcarbonat;  doch 
werden  auch  Magnesium-,  Ammoniumcarbonat  und  Ammoniak  verwendet.  Andere 
Fabriken  behandeln  nur  mit  gespannten  Wasserdämpfen.  Die  ersten  deutschen  und 
holländischen  Kakaomarken  sind  mit  Pottasche  behandelte  Fabrikate.  Nach  dem  sog. 
holländischen  Verfahren  werden  die  schwach  gerösteten  und  gebrochenen,  von  Schalen 
und  Keimen  befreiten  Kakaobohnen  mit  einer  Lösung  von  chemisch  reiner  Pottasche 
eingemaischt,  dann  bei  ca.  135—140°  fertig  geröstet,  wobei  das  Lösungswasser  wieder 
verdampft,  und  schließlich  in  der  angegebenen  Weise  in  Kakaomasse  und  Kakaopulver 
verwandelt.  Eine  Löslichkeit  des  Kakaos  im  wörtlichen  Sinne  wird  durch  diese  Behand- 
lung nicht  erzielt,  aber  eine  bessere  Suspensionsfähigkeit  und  eine  Geschmacksverbesse- 
rung, wenigstens  des  mit  Kalium-  oder  Natriumcarbonat  behandelten  Kakaos,  undr 
wie  gesagt,  hat  sich  der  präparierte  Kakao  den  Markt  erobert.  Durch  das  Alkali 
werden  die  im  Kakao  vorhandenen  organischen  Säuren  neutralisiert,  die  Cellulose 
aufgelockert  und  die  Eiweißstoffe  teilweise  in  löslichen  Zustand  gebracht.  Das  heiße 
Wasser  bzw.  der  Wasserdampf  bewirkt  die  Verkleisterung  der  Kakaostärke.  Das  rote 
Pigment  nimmt  unter  dem  Einfluß  des  Alkalis  eine  bräunliche  Färbung  an.  Eine 
Verseifung  des  Kakaofetts  durch  die  Pottasche  findet  nicht  statt. 

Wegen  seines  hohen  Gehalts  an  leichtverdaulichem  Fett,  Eiweiß  und  Kakao- 
stärke ist  Kakaopulver  nicht  nur  als  Genußmittel,  sondern  auch  als  wertvolles 
Nahrungsmittel  zu  betrachten. 

Analyse  von  Kakaopulver  mit  mittlerem  Fettgehalt: 

Feuchtigkeit 5,44  Salze 7,10 

Stickstoffsubstanz 20,91  Cellulose 5,10 

Fett 25,30  Zucker 2,50 

Stärke 15,60  Theobromin 1,90 

Stickstofffreie  Substanz   .    .   .16,15 

Als  wertvolles  Produkt  wird  bei  der  EntÖlung  des  Kakaos  die  Kakaobutter 
gewonnen.  Sie  findet  in  Deutschland  großen  Absatz,  besonders  seit  der  allge- 
meinen Einführung  der  leichtschmelzenden  sog.  Fondantschokoladen.  Trotzdem 
konnten  aber  im  Jahre  1912  noch  3  642  600  6g-  ausgeführt  werden,  während  nur 
16  700  ££"  nach  Deutschland  eingeführt  wurden. 

Der  Kakaobutterpreis  hat  sich  in  den  Jahren  1912/14  zwischen  250  und  300  M.  für  100  kg 
bewegt.  Verfälschungen  sind  in  letzter  Zeit  in  Deutschland  selten  beobachtet  worden.  Nur  in  sehr 
wenigen  Fällen  konnten  Beimengungen  von  hochschmelzendem  Cocosfett  bzw.  von  anderen  Pflanzen- 
fetten festgestellt  werden. 

Ein  Nebenprodukt,  welches  sich   bei   der  Reinigung  der  für  die  Herstellung 

sowohl   von   Kakaopulver  wie  von   Schokolade  verwendeten  Kakaobohnen   ergibt, 

sind  die  Kakaoschalen.    Ihre  Verwendung  für  Kakao  und  Schokolade  gilt  nach 

den  deutschen  Verkehrsanschauungen  als  Verfälschung.    Ein  genügender  Absatz  — 

es  handelt  sich  in  Deutschland  um  eine  Jahresmenge  von  etwa  6  —  7  Millionen  kg 

Schalen  —  ist  leider  noch  nicht  gefunden.   In  mäßiger  Menge  werden  die  Schalen 

für  verschiedene  Zwecke  gebraucht,  so  zur  Herstellung  von  Theobromin,  von  sog. 
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Kakaoschalenkaffee,  kandierten  Kakaoschalen,  Schalenbutter  (im  Ausland),  Farbe,  Vieh- 

futter    Der  Preis  beträgt  ca.  5-7  M.  pro  1Ü0  kg. 

Schokolade  ist  ein  inniges  Gemisch  von  Kakao  und  Zucker  mit  oder  ohne 
Gewürzzusatz.  Die  Mischung  dieser  Bestandteile  wird  meistens  im  heizbaren  Melan- 
geur, doch  auch  in  anderen  Mischapparaten,  z.  B.  in  Knetmaschinen,  vorgenommen. 
Der  Kakao  kommt  in  gemahlenem  Zustand  als  flüssige  Kakaomasse  zur  Verwen- 
dung, oder  aber  die  gereinigten  Kerne  werden  im  Melangeur  (Abb.  264)  erst  zu 
einer  öligflüssigen  Masse  gerieben  und  mit  fein  pulverisiertem  oder  auch  mit 
Krystallzucker  und  den  Gewürzen  zu  Schokoladenmasse  verarbeitet. 

Der  Melangeur  ist  ein  Kollergang  (vgl.  Bd.  II,  22,  Abb.  17)  und  eine  der  ältesten  und 
bewährtesten  Hilfsmaschinen  der  Schokoladenindustrie.  Es  sind  zu  unterscheiden  Maschinen  mit 
rotierender  Schüssel  und  festlagernden,  d.  h.  an  einer  Stelle  sich  um  ihre  Achse  drehenden  Läufern 
und  solche  mit  feststehender  Schüssel  und  rotierenden  Läufern.  Erstere,  am  meisten  gebräuchlich, 
sind  in  der  Hauptsache  zum  Mischen  von  Schokoladen  bestimmt  und  werden  zum  Teil  mit  Selbst- 
entleerung gebaut.  Um  Stäuben 
beim  Beschicken  zu  unter- 
drücken, ist  eine  Abdeckung 
angebracht.  Bodenstein  und 
Läufer  bestehen  meist  ausGranit, 
selten  aus  Eisen.  Jeder  Läufer 
hat  eine  in  Hebelarmen  ruhende 
Achse  und  kann  sich  unabhängig 
vom  andern  heben  und  senken. 
Zur  weiteren  Regulierung  der 
Läuferstellung  dient  ein  Läufer- 
hebewerk; auch  sind  noch  ver- 
stellbare und  bewegliche  Ab- 
streich- und  Wendemesseranden 
Läufern  bzw.  über  dem  Schüssel- 
boden angebracht.  Durch  unter 
dem  Bodenstein  liegende  Dampf- 
heizkörper oder  auch  durch  Gas 
kann  die  Maschine  angewärmt 
werden. 

Das  Mischungsverhältnis 
von  Kakao  und  Zucker  ist, 
je  nach  Zweck  und  Preis 
der  Schokolade,  sehr  ver- 
schieden.    Während     für 


Abb.  264.  Melangeur  von  J.  M.  Lehmann,  Dresden. 


bittere  und  bessere  Schokoladen  bis  zu  50%  und  mehr  Kakaomasse  oder  Kakao- 
kerne verwendet  werden,  kommen  für  billigere  Marken  bis  zu  70%  Zucker  mit  30% 
Kakaobestandteilen  zur  Verarbeitung.  Mehr  als  70%  Zucker  sind  nach  den  deutschen 
Verkehfsbestirnmungen  nicht  zulässig,  lassen  sich  aber  auch  mit  Kakaomasse  zu  einer 
gebundenen  und  formfähigen  Schokoladenmasse  nicht  mehr  verarbeiten.  Schon  bei 
Anwendung  von  60  —  70%  Zucker  muß  zur  Erzielung  der  nötigen  Bindung  die 
Kakaomasse  teilweise  durch  Kakaobutter  ersetzt  werden.  Bei  der  Herstellung  von 
feinschmelzenden  Speiseschokoladen  (Fondant  schokoladen)  und  insbesondere  von 
Überzugsmassen  (Kuvertüren)  findet  ein  Kakaobutterzusatz  statt,  um  den  gewünschten 
Schmelz  bzw.  die  zur  Verarbeitung  notwendige  dünnflüssige  Konsistenz  zu  erzielen. 
Infolgedessen  schwankt  der  Kakaobuttergehalt  der  Schokoladen  je  nachdem,  ob  es 
sich  um  Koch-,  Fondant-  oder  Überzugsschokolade  handelt,  zwischen  etwa  17-40%. 
Die  im  Melangeur  gemischte  Schokoladenmasse  ist  auch  bei  Anwendung  von 
staubfeinem  Zucker  noch  verhältnismäßig  grob  und  genügt  weder  den  an  Koch- 
schokolade zu  stellenden  Anforderungen,  geschweige  den  Ansprüchen,  welche  heute 
an  feinschmelzende  Speiseschokoladen  gestellt  werden.  Die  Schokoladenmasse  für 
Kochschokolade,  bei  der  es  weniger  auf  sehr  große  Feinheit  ankommt,  wird  daher 
1— 2mal,   die   Masse   für  die  sog.  Fondantschokoladen   je   nach   dem   gewünschten 
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Abb.  265. 
Walzmaschine  von  J.  M.  Lehmann,  Dresden. 


Feinheitsgrad  bis  8mal  und  mehr  auf  Walzenmaschinen    gewalzt   und    ev.    kalt 

abgeschliffen.    Die    Bearbeitung    auf    der  Walzmaschine    (Abb.  265)  bezweckt    ein 

inniges  Verreiben  und  Binden  von  Kakaomasse  und  Zucker.    Demgemäß   ist  die 

Konstruktion  eingerichtet. 

In  einem  starken,  gußeisernen,  horizontal  oder  vertikal  oder  auch  schief  liegenden  Gestell 
rotieren  2,  meist  aber  mehr  gleichgroße,  fest  aufeinanderliegende  Walzen  von  verschiedenem 
Durchmesser  und  mit  verschiedenen  Geschwindigkeiten  in  entgegengesetzter  Richtung.  Die  Zylinder- 
flachen  wirken  infolge  ihrer  verschiedenen  Um- 
drehungsgeschwindigkeit stark  reibend  auf  die 
durchgehende  Schokoladenmasse.  Als  Walzen- 
material dienten  früher  Granit,  in  der  Folge  Diorit, 
ein  sehr  harter,  fehlerfreier  Feingranit  mit  großer 
Schleifkraft.  In  neuerer  Zeit  sind  durch  Wasser 
kuhlbare  Hartgußwalzen  (KRUPP-Stahl).  sowie 
Walzen  aus  Hartporzellan,  letztere  in  einer  Wand- 
starke von  100  mm,  sehr  in  Aufnahme  gekommen. 
Beide  Materialien  haben  besondere  Vorzüge  und 
zeichnen  sich  durch  ihre  große  Härte  und  Gleich- 
mäßigkeit aus.  Für  größere  Leistungen  werden  2 
und  mehr  Walzensysteme  zu  einem  Batteriewalz- 
werk vereinigt.  Die  Zufuhr  der  Schokoladenmasse 
erfolgt  in  verschiedener  Weise  durch  einen  Ein- 
fülltrichter  zwischen  den  obersten  Walzen  oder 
auch  durch  eine  unten  gelegene  Aufnahmewalze. 
Die  Abnahme  der  gewalzten  Masse  wird  durch 
ein  an  der  letzten  Walze  anliegendes,  verstellbares 
Messer  bewirkt. 

Da  beim  Feinwalzen  die  vorhandene 
Kakaobutter  mehr  und  mehr  vom  Zucker 
absorbiert  wird,  hat  die  von  den  Walzen 
kommende  Masse  eine  festere  Beschaffen- 
heit als  vorher;  in  der  Regel  ist  die  vor 
dem  Walzen  teigartige,  gebundene  Masse  nach  dem  Walzen  so  trocken,  daß  sie 
nicht  mehr  bindet,  sondern  bröcklig  ist.  Es  genügt  aber  meist  ein  etwa  24stündiges 
Stehen  in  der  Wärme  oder  aber  ein  gewisser  Kakaobutterzusatz,  um  ihr  die  gewünschte 
Konsistenz  wieder  zu  verleihen.  Kochschokoladen  sind  nach  dem  Walzen  bzw.  nach 
dem  24stündigen  Stehen  fertig  zum  Eintafeln. 

Die  heute  beliebten,  leichtschmelzenden  Speiseschokoladen  (Fondantschoko- 
laden) werden  dagegen  zum  Erzielen  des  Schmelzes  noch  einer  lang  andauernden 
Behandlung  in  der  Längsreib- 
maschine  (Abb.  266),  wegen  ihrer 
muschelartigen  Form  auch  Conche 
(von  dem  lateinischen  concha  = 
Muschel)  genannt,  unterworfen. 

Die  Längsreibmaschine  wird  gebildet 
durch  eine  Anordnung  von  2  oder  4  trog- 
ähnlichen Behältern,  die  in  der  Regel  je 
125-  250  kg  fassen.  Als  Behälter  dienen 
entweder  in  einem  Stück  gegossene  oder 
autogen  geschweißte,  schmiedeeiserne  Tröge 
mit  eingelegtem  Granitboden,  auf  welchem 
ebenfalls  aus  Granit  bestehende  Walzen  durch 
die  Schokoladenmasse  hindurch  hin  und  her 
bewegt  werden.  Letzteres  geschieht  von  außen 
mittels  Schubstangen  und  eines  inmitten  der  4  Tröge  oder  bei  der  2fachen  Ausführung  vor  den 
Trögen  auf  einem  Bockgestell  gelagerten  Antriebswerkes.  Zum  Schutz  der  Füllung  und  zur  Erhaltung 
der  Wärme  sind  die  Behälter  mit  bequem  zu  öffnenden  Deckeln  versehen.  Die  Heizung,  die  bei  den 
isolierten  und  eingemauerten  Behältern  etwa  90°  erreicht,  erfolgt  meist  durch  Dampf,  u.  zw.  entweder 
mittels  untergestellter,  eigens  hierfür  konstruierter  Rippenkörper  oder  mittels  Wasserbades.  Hierfür 
finden  doppelwandige,  schmiedeeiserne  Tröge  Verwendung.  Außer  durch  Dampf  kann  die  Heizung 
auch  durch  Gas,  Kohle  od.  dgl.  geschehen. 
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Abb.  266.  Conche  von  J.  M.  Lehmann,  Dresden. 
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Schokoladen,  welche  in  der  Conche  bearbeitet  werden,  müssen  zuvor  fein 
gewalzt  werden  und  so  viel  Kakaobutter  (etwa  33%)  enthalten,  daß  sie  bei  der 
Schmelztemperatur  gut  flüssig  sind.  Nötigenfalls  ist  die  erforderliche  Konsistenz 
durch  Kakaobutterzusatz  zu  bewirken.  Früher  wurden  die  Fondantschokoladen 
wohnlich  etwa  48  Stunden  bei  45  —  50°  conchiert,  heute  werden  sie  vielfach  aus 
nur  schwach  gerösteten  bzw.  gedarrten  Kakaobohnen  hergestellt.  Die  infolgedessen 
unfertigen,  noch  roh  schmeckenden  Massen  werden  aber  dafür  bis  zu  90  Stunden 
bei  bestimmter  höherer  Temperatur  conchiert,  wobei  rreben  der  besseren  Bindung 
eine  bedeutende  Geschmacks-  und  Aromaverbesserung  und  überhaupt  ihre  Eigenart 
erzielt  werden.  Die  conchierte  Schokolade  stellt  eine  cremeartig  gebundene,  auf  der 
Zunge  glatt  schmelzende  Masse  dar,  die  nunmehr  zum  Eintafeln,  d.  h.  zum  Formen 
der  gewünschten  größeren  oder  kleineren  Blöcke,  Riegel,  Tafeln,  Plätzchen,  Pastillen, 
Stangen  u.  s.  w.  bereit  ist  Sehr  wichtig  ist  es  aber,  die  zu  formende  Schokolade  zuvor 
noch  auf  die  richtige  Temperatur  zu  bringen,  nämlich  je  nach  der  Konsistenz  der 
Masse,   der  Größe  der  zu   formenden  Gegenstände  und  der  Außentemperatur,   auf 

26  —  35°.  Im  kleinen  Betrieb  ge- 
schieht dies  im  Melangeur  oder 
Rührwerk,  auch  auf  der  Wärme- 
platte, im  modernen  Großbetrieb 
in  der  Temperiermaschine 
(Abb.  267). 

Die  Tcmperiermaschine  arbeitet  selbst- 
tätig in  der  Weise,  daß  feste,  weiche  oder 
flüssige  Schokoladenmasse  von  beliebiger 
Temperatur,  wie  sie  aus  der  Fabrikation 
oder  aus  dem  Wärmeschrank  kommt,  auf- 
gegeben und  über  2  übereinanderliegende 
Sätze  hohler  Walzen  in  verstellbarer  dünner 
Schicht  geführt  wird.  Durch  die  Walzen 
fließt  Wasser  von  bestimmter  Temperatur, 
die  Schokoladenmasse  wird  dadurch  inner- 
halb einet  Minute  abgekühlt,  und  man  kann 
3000  -  4000  kg  täglich  verarbeiten.  Am  linde 
der  Walzenstraße  wird  die  Masse  von  Ab- 
streiebrriessern  abgenommen  und  aufge- 
fangen. 


Abb  207. 
Temperiermaschine  von  J.  M.  Llumann,  Dresden. 


Sie  ist  nun  geeignet,  in  die 
Blechformeu  gebracht  zu  werden. 
Die  einfachste  Methode,  die  Formen  mit  weicher  oder  flüssiger  Schokoladenmasse 
zu  füllen,  ist,  sie  auf  einem  Laufband  automatisch  unter  einem  trichterähnlichen, 
mit  geeignetem  Mundstück  und  Abstreichvorrichtung  versehenen  Behälter  hinweg- 
zuführen. Der  Behälter  wird  warm  gehalten,  ist  mit  Rührwerk  versehen  und  läßt 
die  Schokoladenmasse  bandartig  in  die  darunter  hinweglaufende  Form  ausfließen. 
Festere  Schokoladenmassen,  wie  solche  für  Kochschokoladen,  werden  in  dei  Teigteil- 
maschine in  Stücke  von  gewünschtem  Gewicht  geteilt.  Sie  ist  zu  diesem  /weck  mit  einem 
ringförmigen,  in  Felder  gleichen  Inhalts  geteilten  Messer  ausgerüstet,  welches  seine 
Teilung  in  den  auf  dem  unteren  Teller  ausgebreiteten  und  vorher  abgewogenen 
Schokoladekuchen  überträgt. 

Die  in  die  Form  eingelaufene  bzw.  eingelegte  Schokoladenmasse  breitel  sich 
darin  aus,  füllt  sie,  sich  an  die  inneren  Wandflächen  anschmiegend,  vollständig  aus 
und  bildet  oben  eine  ebene  Fläche,  Zur  Beschleunigung  dieses  Vorgangs  und  zum 
Austreiben  etwa  noch  vorhandener  Luft  kommen  die  gefüllten  Formen  aul  den 
Rüttel-  und  Klopftisch,  wo  sie  in  schneller  I  olge  auf-  und  abgeschüttelt  werden. 
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Bei  Klopftischen  neuerer  Konstruktion  ist  die  mit  nach  oben  stehendem  Rand  ver- 
sehene, abnehmbare  hölzerne  Platte  auf  einer  Vertikalachse  befestigt.  Diese  erhält 
ihre  in  der  Minute  bis  SOOmal  erfolgenden  vertikalen  Bewegungen  von  einem  an 
ihrem  unteren  Ende  sitzenden,  gezahnten  Rad. 

Es  sind  übrigens  auch  Maschinen  konstruiert,  z.  B.  GÄBEL-Maschine  von  R.  Gabel,  Dresden, 
welche  die  Aufgabe  löst,  flüssige  bis  kittweiche  Schokoladenmasse  in  genaue  Mengen  einzuteilen, 
entsprechend  zu  gestalten,  in  die  Formen  einzulegen  und  diese  gefüllten  Formen  zu  klopfen. 

Die  getafelte  Schokolade  wird  nun  sofort  auf  Tafelbrettern  oder  durch 
Transportbänder  der  Kühlvorrichtung  bzw.  dem  Kühlkeller  zugeführt.  Je  besser 
eine  Schokolade  gekühlt  wird,  umso  besser  erhält  sich  ihr  schönes,  glänzendes 
Aussehen,  und  umso  härter  ist  der  Bruch  und  umso  schöner  ihr  Schmelz 
auf  der  Zunge.  Bei  schneller  Abkühlung  bilden  sich  nämlich  infolge  raschen  Erstar- 
rens  des  Kakaofetts  nur  kleine  Fettkrystalle.  Bei  langsamer  Abkühlung  ist  die 
Masse  dagegen  mit  größeren  Fettkrystallen  durchsetzt,  wodurch  der  Bruch  weicher 
und  unansehnlicher  wird.  Die  richtige  Kühlung  ist  daher  sehr  wichtig,  sie  geschieht 
am  besten  bei  etwa  10°  und  soll  in  der  Regel  in  20  —  40  Minuten  beendet  sein. 
Mittels  der  modernen  Kühlmaschinen  ist  die  erforderliche  Temperatur  im  Kühl- 
schrank bzw.  in  der  Kühlkammer  (s.  Kälteerzeugung  S.  632)  auch  im  Sommer 
leicht  zu  erzielen.  Nach  dem  Abkühlen  läßt  sich  die  Schokoladentafel  leicht  aus  der 
Form  herausschlagen.  Sie  ist  nun  fertig  zum  Einschlagen  in  Stanniol,  Aluminium- 
folie oder  Ceresinpapier  und  zur  weiteren  Versandverpackung. 

Das  Formen  von  Figuren,  wie  Osterhasen  und  anderen  Tieren,  Eiern, 
Zigarren,  Früchten,  wird  in  Doppelformen  durch  Füllen  oder  bei  Hohlfiguren  durch 
Ausstreichen  der  Formen  mit  dickflüssiger  Schokoladenmasse  vorgenommen.  Pra- 
lines werden  hergestellt  durch  Eintunken  oder  Übersprühen  von  in  besonderer 
Weise  hergestellten  Einlagen  mit  kakaobutterreicher  (35  —  40%)  Schokolade  (Über- 
zugsmasse, Kuvertüre)  und  folgendes  schnelles  Abkühlen  der  auf  präpariertes  Papier 
gelegten  Artikel.  In  großen  Fabriken  geschieht  das  Überziehen,  besonders  der 
billigeren  Konsumartikel,  maschinell  (Enrobermaschine  von  Savy  Jeanjean  &  Co. 
Paris).  Feine  Pralines  werden  noch  heute  mit  der  Hand  gearbeitet,  d.  h.  durch 
Tunken  mit  der  Gabel. 

Einen  großen  Handelsartikel  bilden  die  Milchschokoladen,  die  zuerst  in 
der  Schweiz  hergestellt  worden  sind,  längst  aber  in  gleicher  Qualität  auch  in 
Deutschland  fabriziert  werden.  Sie  enthalten  neben  Kakao,  Zucker  und  Gewürzen 
die  Trockenbestandteile  von  Vollmilch,  Sahneschokoladen  die  Trockenbestandteile 
von  Sahne.  Nach  den  deutschen  Verkehrsbestimmungen  ist  für  Milchschokolade  ein 
.Windestgehalt  von  l21/2%  Trockenvollmilch,  für  Sahneschokolade  ein  solcher  von 
10%  Trockensahne  mit  55%  Fettgehalt  erforderlich.  Als  Ausgangsmaterial  für  Milch- 
schokolade dienen  frische  bzw.  kondensierte  oder  getrocknete  Vollmilch.  Letztere 
ist  jetzt  ein  bedeutender  Artikel,  der  pulverförmig  in  den  Handel  kommt,  ebenso 
Trockensahne.  Die  frische  Milch  wird  mit  Zucker  und  ev.  Kakao  in  der  Vakuum- 
knetmaschine trockengelegt  und  dann  mit  Kakaobutter  oder  kakaobutterreicher 
Schokolade  vermischt,  mehrfach  gewalzt  und  ev.  zur  Erzielung  des  beliebten 
Schmelzes  in  der  unbeheizten  Conche  behandelt.  Bei  Verwendung  von  konden- 
sierter Milch  wird  in  ähnlicher  Weise  verfahren,  während  Trockenmilch  und  -sahne 
natürlich  ohne  weiteres  in  geeigneter  Weise  verarbeitet  werden  können.  Milch-  und 
Sahneschokoladen  sind  infolge  ihres  Milchfettgehalts  weicher  als  gewöhnliche 
Schokolade,  auch  von  begrenzter  Haltbarkeit  und  machen  eine  gute  Kühlung  beim 
Eintafeln,  überhaupt  eine  besonders  sorgfältige  Behandlung  erforderlich. 
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Wirtschaftliches.  Kakaobohnen  in  / 

Welternfe  ol^nief"        Wtverbrauch 

1904    150910  139372 

1905 144742  1454  143076 

1906 1"47939  1368  157488 

1907 150114  1966  157306 

1908 194  003  2738  165710 

1909 206422  3823  195  354 

1910 220149  4073  200656 

1911            241446  4404           -      230474 

1912 234438  5500  249703 

1913 255600                    -  251582 

Vier  Fünftel  des  gesamten  Weltverbrnuchs  an  Kakaobohnen  werden  in  den  5  Ländern:  Vereinigte 
Staaten,  Deutschland,  England,  Frankreich  und  Holland  verarbeitet.  Von  den  1027  von  der  Kakao- 
bohne aus  arbeitenden  Schokoladenfabriken  der  "Welt  kommen  gegen  200  auf  Deutschland,  die  ins- 
gesamt  ungefähr  25  000  Arbeiter  beschäftigen. 

Rohkakaoverbrauch  in  Deutschland:  1911  50855/.  1912  55  085/,  1913  51593/.   An  Eingangs- 
zoll wurden  vom  1.  August  1911   bis  31.  Juli   1912  10963840  M.  erhoben. 
Die  Ein-  und  Ausfuhr  in  Deutschland  betrug  in  /: 

Kakaopulver  Schokolade  Schokoladenwaren 

Einfuhr        Ausfuhr  Einfuhr         Ausfuhr  Einfuhr        Ausfuhr 

1903 545,7         136,9  5S9,5        406,9  72.3        359,1 

1912 753,3       1319,9  1929,1         838,7  42,1         618,9 

Deutschland  führte  hauptsächlich  nach  England  und  Amerika,  Kakaopulver  zum  großen  Teil 
nach  Holland  aus. 

Hamburger  Durchschnittswerte  für  Kakaobohnen  betrugen  in  M.  für  50  kg- 

Sommer-Ariba  Thome  I.  Accra  11. 

1907 105,59  93,-  84,75 

1909    ..    .        ....        60,09  52,-  46,78 

1911 62,67  55,-  50.25 

1913 72,54  64,75  59,79 

Literatur:  P.  ZlPPERER,  Die  Schokoladenfabrikation,  3.  Aufl.,  herausgegeben  von  H.  Schaefeer, 
Berlin   1913,  M.  Krayn.   -   F.  Luhmann,    Kakao    und    Schokolade,    Hannover  1909,    Max  Jänecke. 
Gordian,  Zeitschi',  für  die  Kakao-,  Schokoladen-  und  Zuckerwaren-Ind.,  Hamburg,  seit  1896. 

R.  Böhm,-. 
Kakodylpräparate  s.  Bd.  I,  582. 

Kaliindustrie.  Unter  den  Grundstoffen,  die  die  feste  Erdrinde  aufbauen,  nimmt 
nach  Hugo  Erdmann  das  Kalium  mit  2,4%  die  achte  Stelle  ein;  es  behauptet  also  im 
Haushalt  der  Natur  einen  hervorragenden  Platz.  Unter  den  vielen  kalihaltigen  Mineralien 
steht  der  Kalifeldspat  mit  16,Q%  K20  als  einer  der  Hauptbestandteile  des  Granits 
an  erster  Stelle.  Gleichsam  aufgearbeitet  findet  sich  Kalium  im  Meerwasser,  das  bei 
0,7  kg  im  cbm  insgesamt  rund  1  Billion  /  KCl  enthält.  Im  Leben  der  organischen 
Natur  spielt  das  Kalium  eine  vielgestaltige  Rolle.  Für  den  Tierkörper  ist  solche  noch 
nicht  einwandfrei  festgelegt;  für  die  Pflanzen  ist  Kali  einer  der  wichtigsten 
Nährstoffe,  so  daß  ein  kalifreier  Boden  absolut  unfruchtbar  und  allem  organischen 
Leben  verschlossen  bleiben  müßte.  Auf  die  industrielle  Wichtigkeit  der  Kaliverbindungen 
wird  in  nachstehendem  zurückzukommen  sein. 

Bei  aller  Vielseitigkeit  der  natürlichen  Kaliquellen  ist  deren  Ergiebigkeit  im 
allgemeinen  gering.  Kaliumsilicatgesteine  sind  schwer  und  nur  mit  schlechten  Ausbeuten 
zu  verarbeiten.  Die  Aschen  von  Holz  und  anderen  pflanzlichen  Stoffen  sind  kaum 
je  reichlich  genug  zu  gewinnen,  um  großen  Kalibedarf  zu  decken,  zumal  der  Boden 
durch  die  Entziehung  dieser  Kalimengen  unfruchtbar  gemacht  wird.  Dasselbe  gilt 
vom  Wollschweiß  und  anderen  kalihaltigen  tierischen  Absonderungen  sowie  von 
den  Industrieabfällen  (Zementindustrie  und  I  lochöfen).  Auch  die  Gewinnung  des 
Kalis  aus  Meerwasser  kann  sich  vorerst  nur  in  geringen  Grenzen  bewegen,  wegen 
der  dabei  anfallenden  großen  Mengen  anderer  Salze.  Für  den  Weltverbrauch  ent- 
scheidende Bedeutung  haben  nur  die  sog.  Kalirohsalze,  d.s.  die  aus  der  Eintrock- 
nung ehemaliger  abgeschlossener  Meeresteile  entstandenen  salzigen  Niederschläge, 
die  das  Kali  in  einer  verhältnismäßig  leicht  verarbeitbaren  Form  enthalten. 
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Wenn  auch  an  vielen  Stellen  der  Erde  Ablagerungen  von  Kalisalzen  beobachtet 
worden  sind,  wie  z.  B.  in  Persien,  Colorado,  Chile,  Spanien,  Ägypten,  so  sind  einst- 
weilen selbst  neben  dem  einigermaßen  ansehnlichen  Vorkommen  in  Kalusz  (Oalizien) 
allein  maßgebend  die  großzügigen  Vorkommen  von  Kalirohsalzen  in  Deutschland 
(Prov.  Sachsen,  Anhalt,  Hannover,  Thüringen,  Elsaß),  aus  dem  auf  lange  Zeiträume 
hin  der  Weltbedarf  an  Kali  gedeckt  werden  kann  (Z.  angew.  Ch.  1013,  I,  724). 

Die  Kalirchsalze,  d.  h.  im  wesentlichen  Gemenge  von  Sylvin,  Carnallit,  Kainit 
mit  Steinsalz  und  Kieserit  und  unter  Sammelnamen  wie  „Carnallit",  „Hartsalz", 
„Sylvinit",  „Kainit"  geordnet,  gehören  zum  größten  Teil  geologisch  der  sog.  Zechstein- 
formation an  und  sind  in  mehr  oder  weniger  starken  Lagen  von  meist  3  —  20 /rc 
Dicke,  zuweilen  aber  auch  viel  mächtiger,  teils  flach  ausgebreitet,  teils  mäßig  oder 
steil  aufgerichtet,  eingebettet  in  oder  aufgelagert  auf  mächtige  Steinsalzmassive. 
Die  für  bergmännische  Gewinnung  in  Betracht  kommende  Tiefenlage  für  Kalisalze 
beträgt  etwa  200—1000  m.  Kubienchky. 

Geschichtliches.  Als  man  im  Frühjahr  1856  nach  4jähriger  Arbeit  im  ersten 
Schacht  in  Staßfurt  bei  2551/2/tz  Tiefe  auf  Kalisalze  stieß  und  etwa  6000  dz  Kali  als 
wertlose  Abraumsalze  auf  die  Halde  stürzte,  ahnte  wohl  niemand,  welche  Schätze 
für  Deutschland  man  damit  erschlossen  hatte.  Das  Ziel  war  damals,  Steinsalz  berg- 
männisch zu  gewinnen,  und  nur  mit  Mühe  wurde  dem  Leiter  der  preußischen 
Bergverwaltung,  Krl'G  von  Nidda,  die  Erlaubnis  erteilt,  einen  Querschlag  in  die 
leicht  löslichen  Abraumsalze  zu  treiben.  Schlagwetter  und  Laugenausflüsse  führten 
dazu,  die  Aufschlußarbeiten  zunächst  einzustellen,  chemisch  wurde  aber  die  Ver- 
arbeitung der  erbohrten  Salze  weiter  verfolgt. 

Erst  1861  gelang  es  dem  Chemiker  der  Zuckerfabrik  in  Staßfurt,  Adolf  Frank, 
das  für  eine  Fabrikanlage  zur  Gewinnung  von  Chlorkalium  aus  den  Abraumsalzen 
erforderliche  Kapital  zu  erhalten.  Dieser  ersten  Fabrik  folgten  bald  andere,  besonders 
da  der  Preis  des  Chlorkaliums  anfangs  beträchtlichen  Gewinn  abwarf.  Die  Verwendung 
der  Kalisalze  zu  Düngezwecken  aber  war  zunächst  gering,  obwohl  Justus  v.  Liebig 
schon  1865  auf  ihre  große  Bedeutung  hinwies.  Erst  als  Kainit  in  ausgedehnter  Lager- 
stätte aufgeschlossen  war,  wurde  sie  stärker.  Die  Kalidüngung  in  Verbindung  mit 
der  Phosphorsäuredüngung  wurde  durch  einige  hervorragende  Landwirte  (Rimpau, 
Schultz)  sowie  durch  Agrikulturchemiker  (Hellriegel,  Maercker,  Fleischer,  Wag- 
ner) besonders  gefördert.  Während  15  Jahre,  bis  1875,  förderten  die  beiden  ersten 
Kaliwerke,  das  preußische  in  Staßfurt  und  Bleicherode  und  das  anhaltinische  in  Leo- 
poldshall, allein  Kalisalze.  Alsdann  kamen  andere  hinzu,  zunächst  in  der  Umgebung  des 
ersten  Fundorts  (Westeregeln,  Neustaßfurt,  Aschersleben,  Ludwig  II).  Diesen  folgten 
weitere  in  den  Gegenden  nördlich  oder  westlich  des  Harzes.  Allmählich  dehnte  sich 
das  Gebiet,  in  dem  Kalisalze  gefunden  wurden,  immer  mehr  aus,  beschränkte  sich 
aber  zunächst  auf  Nord-,  West-  und  Mitteldeutschland.  In  neuester  Zeit  sind  im  Ober- 
elsaß Kalilager  entdeckt,  die  besondere  Beachtung  verdienen. 

Vorkommen  und  Entstehung.  Seit  langem  beschäftigte  man  sich  damit, 
die  Entstehung  der  Kalilager  zu  ergründen,  und  erkannte  sehr  bald,  daß  es  sich 
um  Meeresausscheidungen  handelte,  die  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  sich 
allerdings  von  anderen  Meeresablagerungen  wesentlich  unterscheiden.  Ihre  Aus- 
scheidung konnte  demnach  erst  erfolgen,  nachdem  sehr  große  Mengen  Wasser  ver- 
dunstet waren  und  sich  gesättigte  Lösungen  gebildet  hatten.  Die  gewaltigen  Salz- 
mengen, die  sich  abgeschieden  haben,  sind,  wenn  man  den  Salzgehalt  des  heutigen 
Meerwassers  zu  gründe  legt,  auf  riesige   Wassermengen   zurückzuführen.    Um  nun 
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nicht  Meere  großer  Tiefe  annehmen  zu  müssen,  kam  man  auf  den  Ausweg 
es  sei  die  Verdunstung  in  Becken  erfolgt,  die  durch  eine  „Barre"  mit  dem  offenen 
Meer  in  Verbindung  standen,  sodaß  dieses  stets  neue  Salzmassen  heranführen  konnte. 
Diese  Barrentheorie,  von  Bischhof,  Huoh-Miller  und  Lyell  begründet,  wurde 
von  OCHSENIUS  weiter  ausgebaut  und  war  lange  Zeit  allgemein  anerkannt,  ist  jedoch 
heute  verlassen.  In  geologischer  Hinsicht  spricht  gegen  sie  besonders  das  vollständige 
Fehlen  von  Versteinerungen  der  marinen  Tierwelt  im  Salz,  die  unbedingt  vom 
offenen  Ozean  in  eine  verdunstende  Salzpfanne  eingeströmt  and  im  weichen  Anhydrit- 
und  Salzschlamm  vortrefflich  konserviert  sein  müßte. 

Die  Salze  im  Norden  Deutschlands  werden  dem  oberen  Zechstein  zugeordnet, 
während  die  vom  Elsaß  Bildungen  des  Tertiärs  sind.  Man  betrachtete  auch  diese 
anfangs  als  direkte  Ausscheidungen  aus  dem  Meerwasser  (Förster,  v.  Werwecke), 
führt  sie  aber  neuerdings  auf  sekundäre  Bildungen  aus  aufgelösten  Salzen  des  Zech- 
steins zurück  (Harbort).  Nach  Überlagerung  jüngerer  Schichten  machten  die  ursprüng- 
lich abgelagerten  Salzmassen  die  späteren  Faltungen,  besonders  des  Tertiärs  mit  und 
kamen  bei  Abtragung  des  bedeckenden  Gebirges  der  Erdoberfläche  wieder  nahe. 
Verschiedene  Beobachtungen  haben  gezeigt,  daß  an  dem  Wiederauftauchen  der  Salz- 
massen auch  die  Unterschiede  im  spez.Oew.  des  Salzes  (2,16)  gegen  die  umliegende 
Erdmasse  (2,40)  mitgewirkt  haben,  eine  Ansicht,  die  besonders  von  Lachmann  ver- 
fochten und  der  von  Arrhenius  besonderes  Gewicht  gegeben  wurde.  Andere  (Stille) 
bestreiten  diese  Wirkung  und  glauben,  wohl  zu  Unrecht,  daß  im  wesentlichen  nur 
tektonische  Ursachen  gewirkt  und  die  sog.  Salzhorste  gebildet  hätten.  Hiergegen 
spricht  vielfach  die  Schichtung  des  den  Salzhorst  überlagernden  Gebirges  sowie 
deren  Alter.  Nach  neueren  Veröffentlichungen  (z.  B.  von  Kirschmann,  Maree)  liegt 
das  aufgestiegene  Salz  oftmals  zwischen  jüngeren,  stark  gestörten  Gebirgsschichten. 
Eine  vermittelnde  Ansicht  (Harbort)  will  das  Salzaufsteigen  auf  Spalten  durch  den 
seitlichen  Druck  des  Gebirges  zurückführen.  Gerade  hierbei  muß  aber  auch  das 
verschiedene  spez.  Gew.  von  Salz  und  dem  übrigen  Gebirge  mitgewirkt  haben. 

Am  besten  bekannt  ist  die  Entstehung  der  Salzlager  in  chemischer  Hinsicht. 
Durch  die  umfassenden  langjährigen  Untersuchungen  van't  Hofes  und  seiner 
Mitarbeiter,  besonders  Meyerhoffers  und  dAns,  sind  die  Löslichkeitsverhältnisse 
der  beteiligten  Salze  für  verschiedene  Temperaturen  genau  festgelegt.  Bei  richtiger 
Auslegung  erhält  man,  wie  gezeigt  werden  wird,  eine  vollständige  Übereinstimmung 
mit  dem  natürlichen  Vorkommen.  Besondere  Verdienste  um  die  wissenschaftliche 
Erforschung  der  Kalilager  hat  sich  auch  der  hierfür  auf  Veranlassung  von  Rinne 
gemeinsam  mit  van't  Hoff  und  Preciii  gegründete  »Verband  zur  wissenschaftlichen 
Erforschung  der  Kalilager"  erworben. 

Nach  der  jetzt  allgemein  als  richtig  erkannten  Theorie  der  Entstehung 
der  Salzlager  im  Zechstein,  die  von  Walther  von  Anfang  an  verfochten  wurde, 
erstreckte  sich  am  Schluß  des  mittleren  Zechsteins,  also  im  Ausgang  des  Altertums 
der  Erde,  von  Rußland  über  den  größten  Teil  Deutschlands  und  vom  heutigen 
Nordseegebiet  bis  in  die  Mitte  von  England  ein  großes  Meer.  Dieses  Becken, 
anfangs  in  Verbindung  mit  dem  offenen  nordischen  Meer,  wurde  mit  Eintritt  in 
die  obere  Zechsteinzeit  allmählich  abgeschnürt.  Es  entstand  ein  salziges  Binnenmeer, 
dessen  Salzmenge  auf  mehr  als  eine  Billion  cbm  geschätzt  werden  kann.  Begren/t 
war  das  Meer  im  Osten  vom  Ural,  im  Südosten  vermutlich  nur  durch  ein  breites 
Sumpfland,  im  Süden  von  der  böhmischen  Masse  und  dem  vindelizischen  Gebiij'.r 
an  der  Stelle  der  heutigen  Donauebene  und  im  Westen  von  den  durch  Frankreich, 
Belgien,  Südengland  und  Irland  gehenden  armorikanischen  Gebirgsketten. 
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Unter  dem  damaligen  heißen  Wüstenklima  verdunstete  das  Wasser  dieser 
riesigen  Pfanne.  Die  durch  Flüsse  und  Bäche  periodisch  oder  dauernd  zugeführte 
Wassermenge  reichte  nicht  aus,  diesen  Verlust  auszugleichen:  das  Binnenmeer 
schrumpfte  immer  mehr  zusammen.  Ehe  die  erste  Kaliausscheidung  eintrat,  war  es 
bereits  gewaltig  verkleinert.  Hatte  das  ursprünglich  vorhandene  Meerwasser  die 
Zusammensetzung  des  jetzigen,  so  mußte  das  zuerst  ausgeschiedene  Calciumsulfat 
kein  Anhydrit,  sondern  Gips  sein.  Heute  findet  man  dagegen  meist  Anhydrit,  was  aber 
leicht  durch  spätere  Umwandlungen  erklärt  wird.  Diese  und  andere  Umwandlungen 
der  „primären"  Salzfolge  werden  noch  ausführlich  erörtert  werden.  Nachdem  das 
Wasser  so  weit  verdunstet  war,  daß  auch  Kalisalze  sich  ausschieden,  war  das  Volumen 
des  ursprünglichen  Beckens  so  weit  zusammengeschrumpft,  daß  es  nur  noch  in  der 
Hauptsache  den  Norden  Deutschlands  erfüllte.  Das  Becken  war,  vermutlich  wegen 
seines  welligen  Untergrundes,  jetzt  nicht  mehr  vollständig  zusammenhängend,  sondern 
in  verschieden  große,  mehr  oder  weniger  zusammenhängende  Teile  zerlegt.  Wegen 
ihrer  relativ  größeren  Oberfläche  verdunsten  kleine  Becken  aber  rascher  als  größere; 
es  begann  also  auch  in  den  sich  zuerst  bildenden  kleineren  Becken  früher  die 
Ausscheidung  der  Salze  als  in  den  größeren.  Dies  umsomehr,  als  auf  die  ganze 
Zechsteinzeit  berechnet  die  Zeit  der  Ausscheidung  von  Kalisalzen  nur  einen  ganz 
geringen  Teil  ausmacht,  die  kleineren  Becken  in  ihren  Ausscheidungen  den  größeren 
also  leicht  vorangehen  konnten.  Hierin  liegt  schon  ein  Grund  für  die  Verschieden- 
artigkeit der  Salzlager. 

Beim  Verdunsten  von  Meerwasser  tritt  zuerst  für  Gips  Sättigung  ein.  Dieser 
schied  sich  also  aus.  An  die  alleinige  Ausscheidung  von  Gips  schloß  sich  die 
eines  Gemenges  von  Gips  und  Steinsalz,  darauf  Anhydrit  und  Steinsalz  und,  ehe 
die  eigentlichen  Kalisalze  hinzutraten,  Polyhalit  und  Steinsalz.  In  der  Natur  findet 
man  diese  Salzgemenge  meist  in  ziemlich  regelmäßiger,  wechselweiser  Ausscheidung 
als  sog.  „Jahresringe".  Dieser  Ausdruck  entspricht  auch  ihrem  Entstehen.  Es  wird 
zwar  vielfach  angenommen,  daß  allein  eine  periodische  Zufuhr  von  Salz  durch 
Flüsse  diese  Jahresringe  veranlaßt  habe,  da  sich  sonst  Natriumchlorid  und  Calcium- 
sulfat gleichzeitig  ausscheiden  müßten.  Mögen  diese  Zuflüsse  auch  mitgewirkt  haben, 
so  ist  doch  hauptsächlich  der  Wechsel  der  Jahrestemperatur  die  Erklärung  für  die 
Entstehung  der  Jahresringe.  Bei  Temperatursteigerung  im  Zechsteinsommer  fiel 
Calciumsulfat  als  Gips,  Anhydrit  oder  Polyhalit  aus,  weil  es  im  wärmeren  Wasser 
schwerer  löslich  ist  als  in  kaltem,  bei  Temperaturerniedrigung  im  Zechsteinwinter 
dagegen  fiel  das  alsdann  schwerer  lösliche  Natriumchlorid  als  Steinsalz  aus.  An  die 
Ausscheidung  des  Steinsalzes  schloß  sich  die  der  Mutterlaugensalze,  die  man  auch 
unter  dem  Namen  Edelsalze  zusammenfaßt.  Auch  diese  haben  sich  vermutlich  unter 
dem  Einfluß  der  Temperaturschwankungen  schichtweise  ausgeschieden. 

Diese  Ausscheidungen  führten  an  den  meisten  Stellen  des  zusammengeschrumpften 
Zechsteinmeers  schließlich  zum  vollständigen  Eintrocknen.  Einige  Salzpfannen  werden 
noch  bestanden  haben,  als  endlich  alles  mit  dem  Staub  des  Wüstensandes  oder  wan- 
dernden Dünen  zugedeckt  und  damit  gegen  spätere  Auflösung  geschützt  wurde.  Diese 
ganze  Ausscheidung  der  Salze  war  von  einer  Senkung  des  Bodens  Deutschlands 
begleitet,  die  nach  Walther  im  ganzen  Zechstein  rund  600  m  betrug.  Der  Aus- 
scheidung der  ersten  Salzfolge  folgte  an  einzelnen  Stellen  eine  zweite,  an  anderen 
Stellen  wohl  auch  noch  eine  dritte,  indem  die  Laugenmassen  nördlicher  Gebiete 
von  neuem  die  soeben  trockengelegten  Gebiete  überfluteten.  Auch  diese  Aus- 
scheidungen wurden  wieder  mit  einer  schützenden  Tonhülle  zugedeckt.  Dem  Zech- 
stein folgte  unter  weiterem  Senken  der  Erdoberfläche  die  bunte  Sandwüste,  die  zur. 
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Ablagerung  des  Buntsandsteins  führte.  Durch  die  fortdauernde  Senkung  wurde  dann 
dem  Meer  der  Eintritt  wieder  geöffnet.  Die  weite  deutsche  Tiefebene  wurde  vom 
Südosten  her  überflutet.  Es  folgte  die  Abscheidung  des  Muschelkalks,  diesen  beiden 
Formationen  dann  der  Keuper. 

Auch  die  folgenden  Formationen  der  Jura-  und  Kreidezeit  überdeckten  noch 
die  Zechsteinsalze,  so  daß  diese  gewiß  2000  —  3000/»  in  der  Erde  versanken.  Noch 
jetzt  liegen  Kalisalze  in  Tiefen  von  1000/«  und  mehr.  Nach  neuester  Ansicht  sind 
die  Salze  sogar  bis  zu  5000  m  eingesunken  (v.  Wolff;  Hallescher  Verband  1918). 
Im  Tertiär  alsdann,  das  bekanntlich  durch  die  Faltungen  der  Erdoberfläche  fast 
allen  Bergländern  in  Deutschland  die  heutige  Ausbildung  gab,  begann  langsam  die 
Hebung  der  Salze  aus  der  Tiefe.  Hierbei  begannen  sich  die  von  dichten,  wasser- 
undurchlässigen Schichten  geschützten  Salzmassen  nach  den  Stellen  verminderter 
Pressung  zu  heben.  Die  von  Rinne  bewiesene  Plastizität  des  Salzes,  die  mit  wach- 
sender Temperatur  stärker  wird,  förderte  das  Zusammenschieben  der  Salzmasse. 
Auch  in  der  späteren  Zeit  bis  in  die  Diluvialzeit  hinein  setzte  sich  vielfach  die 
Gebirgsbewegung  und  damit  die  Bewegung  der  Salzmassen  nach  oben  hin  fort. 
Infolge  ihres  geringen  spez.  Gew.  durchbrachen  die  Salze  vielfach  die  bedeckenden 
jüngeren  Schichten.  So  bildeten  sich  auf  den  Störungslinien  vor  allem  in  der 
Richtung  der  von  SO.  nach  NW.  streichenden  herzynischen  Brüche  „Salzhorste* 
aus,  im  Norden  auch  in  der  Richtung  N.  — S.  An  verschiedenen  Stellen  kam  das 
Salz  mit  Grundwasser  in  Berührung  und  wurde  charakteristisch  verändert.  Anderswo 
wurde  es  auch  durch  die  Tagwässer  vollständig  aufgelöst.  Im  Harz,  Thüringer  Wald 
und  Flechtinger  Höhenzug  verschwand  der  Zechstein  vollständig.  Die  Hauptmasse 
blieb  aber  noch  im  Boden,  vielfach  in  nicht  schwer  zugänglichen  Tiefen.  Dies  ist 
in  großen  Zügen  die  Geschichte  der  Salzlager  des  Zechsteins,  soweit  es  sich  um 
geologische  Vorgänge  handelt. 

Die  Kalisalze  des  Tertiärs,  die  im  Elsaß  gefunden  werden,  haben  ein  anderes 
Schicksal  gehabt.  Sie  entstammen  wahrscheinlich  wieder  gelösten  Zechsteinsalzen, 
sind  also  keine  direkten  Meeresausscheidungen.  Ihre  Art  ist  daher  auch  anders  als 
die  der  Zechsteinsalze,  insbesondere  fehlen  die  schwerer  löslichen  Sulfate  (z.  B.  Kieserit). 
Hierauf  soll  jedoch  weiter  nicht  eingegangen  werden  (vgl.  Görgey,  Kali  1913,  Geo- 
logische Rundschau  1911). 

Viel  genauer  als  in  geologischer  Hinsicht  läßt  sich  das  Verhalten  noch  in 
chemischer  Hinsicht  verfolgen:  Meerwasser  enthält  nach  Erdmann  in  100^  Salzen 
etwa  folgende  Bestandteile: 

Cl 55,2955-  Ca 1,182^ 

Br 0,185,,  Mg 3,692,, 

SO,     7,762,,  K 1,125,, 

C02 0,200,,  Na 30,540,, 

dazu  geringe  Mengen  Jod,  Borsäure,  Kieselsäure,  Eisen  und  Tonerde. 

Da  vom  Pol  bis  zum  Äquator,  von  der  Küste  bis  zur  Tiefsee  das  im  heutigen 
Meer  gelöste  Salzgemenge  geradezu  überraschend  gleichartig  zusammengesetzt  ist, 
da  ferner  bereits  im  Altertum  der  Erde  die  gleichen  Meerestiere  überall  auf  der 
Erde  verbreitet  waren,  so  muß  auch  schon  damals  und  daher  erst  recht  später  bei 
Entstehung  der  Zechsteinsalze  das  Meer  einheitlich  zusammengesetzt  gewesen  sein. 
Es  ist  allerdings  wohl  möglich,  daß  der  Gehalt  an  einigen  Salzen  ein  wenig  ver- 
schieden war,  so  braucht  z.  B.  die  Kohlensäure,  die  in  Flüssen  besonders  reichlich 
vorkommt,  auch  im  Zechsteinmeer  nicht  vollständig  in  gleicher  Menge  wie  heut- 
zutage vorhanden  gewesen  zu  sein.  Erwägt  man  aber,  daß  zu  einer  Veränderung 
des  Gehalts  um  nur  0,001  %  bereits  unvorstellbare  Mengen  Salz  gehörten,  so  drängt 
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sich  die  Überzeugung  auf,  daß  das  damalige  Meer  kaum  viel  von  dem  heutigen  in 
seiner  Zusammensetzung  abgewichen  haben  kann.  Zum  Überfluß  läßt  sich  zeigen, 
daß  sogar  bei  beträchtlicher  Abweichung  die  Ausscheidungsfolge  der  Salze  nicht 
wesentlich  beeinflußt  wird. 

Für  die  weitere  Betrachtung  sollen  zunächst  die  Untersuchungen  van't  Hoffs 
bei  25°  zu  gründe  gelegt  werden.  Es  soll  geprüft  werden,  welche  Salzfolge  entsteht, 
wenn  Meerwasser  bei  25°  verdunstet.  Später  soll  dann  untersucht  werden,  wie  andere 
Temperaturen  beim  Eindampfen,  wie  das  Einsinken  der  Salze  in  die  Erde  sowie 
das  Wiederauftauchen  gewirkt  haben  müssen.  Schon  früher  sind  von  Usiguo  bei 
40°  direkte  Einengungsversuche  an  Meerwasser  gemacht  worden  zwecks  Feststellung, 
wann  sich  Chlornatrium  und  wann  Magnesiumsulfat  ausscheidet.  Die  weiteren  Aus- 
scheidungen sind  aber  nur  ungenau  festgestellt  worden.  Diesen  Versuchen  gegen- 
über untersuchte  van't  Hoff  nicht  nur  die  »Bodenkörper",  die  beim  Verdunsten 
entstehen,  sondern  auch  alle  wichtigen  Lösungen,  die  mit  bestimmten  Salzgemengen 
im  Gleichgewicht  sein  können.  Die  Ausscheidungsart  der  Salze  aus  Meerwasser  beim 
Eindunsten  kann  dadurch  viel  bestimmter  ausgedrückt  werden.  An  dieser  Stelle 
sollen  diese  Untersuchungen  unter  Benutzung  der  graphischen  Darstellungsform, 
die  JÄNECKE  gegeben  hat,  durchgeführt  werden. 

Von  den  Bestandteilen  des  Meerwassers  sollen  zunächst  Kohlensäure  und  Brom 
vernachlässigt  werden.  Beim  Eindunsten  des  Zechsteinmeers  ist  die  Kohlensäure  zuerst 
als  Calciumcarbonat,  u.  zw.  vollständig  zur  Ausscheidung  gelangt  und  liegt  daher 
als  Zechsteinkalk  unter  den  eigentlichen  Salzlagern.  Das  gelöste  Brom  dagegen  findet 
sich  in  den  eigentlichen  Kalilagern  wieder,  besonders  im  Carnalüt  (vgl.  u.).  Wird 
angenommen,  daß  das  Zechsteinmeer  wie  das  heutige  Meerwasser  zusammengesetzt 
war  und  31  '3  g  Salze  in  100  ccm  gelöst  enthielt,  so  hatte  es,  von  den  geringen  Bei- 
mengungen abgesehen,  folgende  Zusammensetzung: 

Diese  Zahlen  geben  die  verschiedenen  elektropositiven  und  -negativen  Salz- 
bestandteile gesondert  an,  ohne  sich  unmittelbar  auf  Salze  zu  beziehen.  Natürlich 
könnte  man  auclulie  Angaben  in  Form  von  Salzen,  NaCl,  K2SO„  MgCl2  u.s.w.  machen. 
Wenn  aber  für  die  Angaben  in  g  bestimmte  chemische  Formeln  benutzt  werden, 
so  läßt  sich  hieraus  eine  bildliche,  sehr  übersichtliche  Darstellung  ableiten.  JÄNECKF. 
hat  gezeigt,  daß  es  am  besten  ist,  eine  Formel  zu  benutzen,  die  die  Molekülsumme 
von  K2-\-  Mg^-  SO,,  nachdem  Ca  als  CaSO,  abgetrennt  ist,  zu  100  macht.  Meer- 
wasser hat  dann  die  Formel: 

75000  H20,       6,7  K2 

70,5  Mg 

22,8  SO, 


<>6,660  g 

H20 

1,020  „ 

Na 

0,125  „ 

Mg 

0,037  „ 

K 

0,040  „ 

Ca 

1,843  . 

Cl 

0.250  „ 

SO, 

99,975  p- 

100  45,4  C/2  ■  305  Na2Cl3  ■  12,7  CaSO,. 

Multipliziert  man  die  Zahlen  dieser  Formel  mit  den  Molekulargewichten,   so  erhält  man  dem- 
nach dasselbe  Gewichtsverhältnis  zwischen  den  Bestandteilen  wie  bei  den  Angaben  in  g. 

Durch   Verdunstung   und   Ausscheidung   von    Salzen   ändert   sich    die   Zusammensetzung   des 
Meerwassers  und  damit   natürlich  auch  die  Formel.    Man  berechnet   nun  stets  die  Lösungen  so,   daß 
die  Molekulargewichte  von  K2  +  M g -j-  S04  zu   100  wird,  wo- 
durch sich  die  gewünschte  Darstellung  ergibt.    Bei  Entfernung  AffCb 
von  Wasser  aus  der  ursprünglichen  Lösung  oder  irgendwelcher 
Salze  verändert  sich  natürlich   auch   die  Formel  des  dann  die 
Zusammensetzung  angebenden  Meerwassers. 

Durch  die  allgemeine  Formel:  ZH20,  a K2\  bMg; 
<\00-a-  b)SO,  kann  man  zu  einer  einfachen  bildlichen  Dar- 
stellung aller  Lösungen  gelangen,  wenn  die  Chlornatriummenge 
und  die  Menge  CaSO,  außer  acht  gelassen  wird.  Dies  erkennt 
man  folgendermaßen:  in  der  Formel  können  sich  die  Zahlen 
für  H20,  K_,  Mg  und  SO,  verändern,  letztere  3  jedoch  nur  so. 
daß  ihre  Summe  100  ist. 

Die  Var'abeln  Z,  a  und  b  sind  also  Zahlen  bestimmter 
Größe.  Wird  Z  Null,  so  enthält  die  Formel  kein  Wasser,  stellt 
also  ein  trockenes  Gemisch  von  Salzen  dar.   Wie  sich  dieses         2    * 
bei  Variation  von  a  und  b  verändert,  erkennt  man  an  der  Abb.  268.  Abb.  268. 
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Abb.  269.  Sättigungsdiagramm  bei  25°. 


Abb.  270. 
Sättigungsbild  bei  25°. 


Das  reguläre  Dreieck  ist  die  übliche  Darstellung 
für  Mischungen  dreier  Stoffe.  In  diesem  Fall  sind 
die  „Stoffe"  aber  Salzreste  (K2,  Mg,  S04),  wodurch 
die  Darstellung  wesentlich  erweitert  ist,  indem  alle 
Salzgemenge  von  fünf  Salzen,  nämlich  KCl,  MgCl2, 
K2SÖAl  MgS04,  Na2S04,  dargestellt  werden  können, 
allerdings  mit  der  Einschränkung,  daß  noch  gewisse 
Mengen  NaCl  anwesend  sind.  Diese  Einschränkung 
ist  aber  dadurch  ohne  Bedeutung,  daß  alle  Unter- 
suchungen sich  auf  Lösungen  beziehen,  die  gleich- 
zeitig an  Chlornatrium  gesattigt  sind,  gerade  wie  es 
auch  bei  den  Ausscheidungen  aus  dem  Meerwasser 
der  Fall  gewesen  ist.  Lassen  sich  so  alle  Gemische 
ohne  Wasser  durch  Punkte  des  ebenen  regulären 
Dreiecks  darstellen,  so  kann  man  durch  eine  räum- 
liche Darstellung,  nämlich  ein  reguläres  3seitiges 
Prisma,  alle  Gemische  mit  Wasser  darstellen,  also 
alle  Lösungen  und  wasserhaltigen 
Sal/e.  Man  hat  nur  stets  eine  Formel 
ZH2Ü  aK2  bMg(\00-a-b)SO4  an-  6ips u Steutsoft 

zugeben :  durch  a  und  b  wird  ein  Punkt         J/tAydn/u. 
in  der  Ebene  festgelegt  und  durch  /       Po/yAofitu.  •  • 
als  Ordinate   ein    solcher    im    Raum.       £de/jaäe 
Dem  Zahlenwert  von  Z  ist  keine  Be- 
schränkung auferlegt,  während  a  und  b.   Abb.  271.  Veränderung  des  W'asser- 
hochstens  gleich  100  sein  können.  Je  gehalts  bei  Ausscheidung   dci    ver- 
großer /.,   umso  großer  der  Wasser-  schiedenen  Salze 
gehalt,    also  verdünnter  die  Lösung. 


-II 
—  s 


(normo/er 
1/VassergeMf 
von  Meertyasscrt 


a  und  b  sind  schiefwinklige  Koordinaten,  die  einander  unter  60°  schneiden;  es  ergibt  sich  ein  reguläres 
Dreieck  mit  der  Kantenlänge  100.  Die  Formel  aK2;  b Mg;  ( 1 00 - a - b)S04  wird  für  a  =  0,  6  =  0 
/u  100  S()t,  tin  a  =  0,  b  =  100  zu  100  Mg  und  für  a=  100,  b  =  0  zu  100 K2-  In  den  Ecken  müßten 
S04,  A',,  Mg  liegen.  Dieses  sind  jedoch  keine  Salze,  weshalb  die  Bestandteile  des  in  der  Formel 
nicht  iini  ausgedrückten  Chlornatriums  Na  und  Cl  herangezogen  werden  müssen.  In  den  Ecken  des 
regulären  Dreiecks  liegen  also  die  Sal/e  Na2S04,  MgCl2  und  K2Cl2.  Ist  a  =  0  und  hat  b  einen  ver- 
erlichen  Wert,  so  erhält  man  Gemische  ohne  K2,  also  zwischen  den  Salzen  Na2S04  und  MgCl2; 

ebenso  erhält  man  für  b  =  0  Salzgemische  von  Na2SÜ4 
und  K2Cl2  sowie  für  a-\-b=  100  solche  zwischen  MgC(2 
und  K2Cl2.  Diese  3  Gemische  zweier 
Salze  liegen  auf  den  Seiten  des 
regulären  Dreiecks.  Im"  Innern  end- 
lich liegen  alle  Gemische,  die  gleich- 
zeitig K2.  Mg  und  S04  enthalten. 
So  wird  durch  jedes  Wertpaar  von 
«und  b  ein  bestimmtes  Gemisch  ange- 
geben.Umgekehrt  kann  man  aber  auch 
jedes  Gemisch  durch  einen  bestimm- 
ten Punkt  ausdrücken,  wenn  man  die 
Molekülsumme  K2  +  Mg-\-  S04  zu 
100  macht.  Sucht  man  z.  B.  den 
Punkt,  der  das  Salz  Langbeinit  dar- 
stellt, so  muß  man  aus  der  Formel 
K^SÖ4  ■  2  MgSÜ4  eine  andere  bilden, 
nämlich  16,7  K2;  33,3  Mg;  50  SO, 
gleich  \6,7{K2S04-2MgS04).  Das 
Salz  Langbeinit  wird  also  in  dem  re- 
gulären Dreieck  mit  der  Seite  100  aus- 
gedrückt durch  den  Punkt  a  =  16,7, 
b  =  33,3. 


tsocßHiO 


SOSOHiü 


Die  Untersuchungen  van't  HorFs  haben  nun  für  25°  ein  räumliches  Bild  ergeben,  wie  es  die 
Abb.  269  und  270   zeigen.    Abb.  269    ist   die  Projektion  von   Abb.  270.  In  dem  Dreieck  odei    Prisma 
befinden    sich    Felder,  die  sich   auf   die   gesättigten   Lösungen   der  eingeschriebenen   Sal/e   beziehen 
Diese  sind  also  die  „Bodenkörper".  Die  Felder  stoßen  höchstens  zu  drei  in  einem  Punkt  zusammen. 
Es  sind  also  auch   höchstens  drei  Salze  gleichzeitig  Bodenkörper  einer  bei  25"  gesättigten  Lösung 
Das  Meerwasser  liegt  hier,  wie  die  Abbildung  zeigt,  in  dem  Astrakanitfeld,   was  bedeutet,  daß  die 
erste  Ausscheidung  beim  Verdunsten  von  Meerwasser  bei  25°    (nachdem  sich  Steinsalz  und  Kalk 
ausgeschieden  haben)  der  Astrakanit  ist. 


In  Abb.  271  ist  angedeutet,  wieviel  Wasser  verdunstet  und  welche  Salze  sich  ausscheiden 
ehe  es  /ur  Bildung  von  Astrakanit  kommt.  Die  lange  der  Senkrechten  soll  dem  Wassergehall  ent- 
sprechen. Es  durchläuft  das  Meerwasser  beim  Verdunsten  folgende  6  Lösungen:  Dei  Oehall  an  K 

und  Sö4  bleibt  zunächst  derselbe,  also  auch  deren  Werte  in  dei    Formel. 
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Lösung  H20  Na2Cl2    CaSOA  Differenz 


1 75  000 

2 45  500 

3 6  050 

4 5  500 

5 3  300 

ö 1  150 


54,4  C/2;  6,7  AT, ;  70,5  Mg;  22,8 SO, 


305  12,7  0 

305  12,7  8,4  CaSO< 

305  4,3  35  Na2C/3  +  2,6  CaSO< 

270  1,7  1 30  Na2 Cl2  4-  0, 8  CaS04 

140  0,9  126AfaaC/a  +  0,8  CaS04 

14  0,1 


Zwischen  den  Lösungen  2-6  liegt  die  Ausscheidung  von  Salzen,  u.  zw.  der  Reihe  nach: 
1.  Gips  (2-3);  2.  Gips  und  Steinsalz  (3-4);  3.  Anhydrit  und  Steinsalz  (4-5);  4.  Polyhalit  und 
Steinsalz  (5-6).  Die  ausgeschiedenen  Mengen  ergeben  sich  aus  der  in  der  letzten  Spalte  angegebenen 
Differenz  der  betreffenden  beiden  Formeln.  Hieraus  geht  hervor,  daß  bis  zum  Beginn  der  Ausscheidung 
von  Astrakanit,  der  die  von  Kalisalzen  bald  folgt,  von  75000 H20  nicht  weniger  als  rund  74000  verdunstet 
sein  müssen.  Dies  stimmt  mit  dem  geologischen  Befund,  wonach  das  Zechsteinmeer  einen  weit  größeren 
Umfang  hatte  als  die  Gebiete,  in  denen  Kalisalze  gefunden  werden. 

In  bezug  auf  die  geologische  Zeitdauer  läßt  sich  aus  den  Formeln  ableiten,  da  im  allgemeinen 
gleiche  Mengen  Wasser  in  gleicher  Zeit  verdunsteten,  daß  die  Ausscheidung  der  Kalisalze,  für  sich  im 
Verhältnis  zu  der  vorhergehenden  einen  ganz  kurzen  Zeitraum  umfaßte.  Dies  ist  für  die  Übertragung 
der  Theorie  auf  das  geologische  Vorkommen  von  Bedeutung.  Aus  der  Anzahl  (ca.  3000)  der  Jahres- 
ringe im  älteren  Steinsalz  kann  die  ganze  Zeit  der  Eindunstung  des  Zechsteinmeers  bis  zum  völligen 
Eintrocknen  auf  rund  100000  Jahre  geschätzt  werden.  Hiervon  entfallen  auf  die  Zeit  der  Ausscheidung 
der  Kalisalze  dann  nur  etwa  1000  Jahre,  geologisch  genommen  eine  kurze  Zeit. 

An  die  Ausscheidung  des  Steinsalzes  und  der  Kalksalze  schließt  sich,  wie  Abb.  269  zeigt,  die 
der  kalium-  und  magnesiumhaltigen  Salze  in  der  Reihenfolge:  5.  Astrakanit;  6.  Reichardtit;  7.  Leonit 
und  Reichardtit;  8.  Kainit  und  Reichardtit  (Hexahydrat  oder  Kieserit);  9.  Carnallit  und  Kieserit; 
10.  Carnallit,  Kieserit  und  Bischofit. 

Die  Lösung  durchläuft  dabei  den  Linienzug  Meerwasser- W-X-Y-R-Z  der  Abb.  269.  Auch  die 
Menge  der  ausgeschiedenen  Salze  läßt  sich  aus  der  Abbildung  finden,  was  hier  nicht  weiter  erörtert 
werden  soll.  Es  zeigt  sich,  daß  beim  Erreichen  des  Punktes  Z,  wobei  die  letzte  Ausscheidung  eines 
Gemenges  von  Carnallit,  Kieserit  und  Bischofit  beginnt,  etwa  noch  halb  soviel  Wasser  in  der  Lösung 
enthalten  ist  wie  beim  Beginn  der  Ausscheidung  von  Astrakanit.  Diese  letzte  Ausscheidung  aus  einer 
Lauge,  die  man  Endlauge  nennen  kann,  erfolgt  also  etwa  in  demselben  Zeitraum  wie  die  der  5  vor- 
hergehenden:  unter  obiger  Annahme  also  etwa  in  500  Jahren. 

Wäre  also  die  Verdunstung  des  Zechsteinmeers  bei  genau  25°  erfolgt,  hätten 
sich  die  ausgeschiedenen  Salze  stets  einfach  übereinandergelagert  und  wären  die 
Salze  später  nicht  weiter  verändert,  so  müßten  sich  also  die  10  angegebenen 
Schichten  wieder  finden.  Diese  SchichtefTfolge  stimmt  in  großen  Zügen  mit  dem 
natürlichen  Vorkommen  in  einem  großen  Teil  des  Kali  führenden  Gebirges  überein, 
im  einzelnen  weicht  sie  jedoch  stark  davon  ab. 

Es  soll  zunächst  die  Abweichung  erklärt  werden,  die  mit  den  geologischen 
Befunden  in  Hinsicht  der  Mengen  an  Steinsalz  und  Anhydrit  besteht.  In  den  süd- 
licheren Kahlagern  Deutschlands  wird  erheblich  mehr  Steinsalz  und  Anhydrit  in 
den  Kali  führenden  Schichten  gefunden,  als  sich  bei  einfacher  Einmengung  aus  Meer- 
wasser bilden  kann.  Diese  Mengen  können  nicht  bei  den  späteren  Veränderungen 
der  Salzmassen  in  die  Kalilager  eingedrungen  sein,  sondern  müssen  unbedingt 
schon  während  der  Verdunstung  diesen  Salzen  beigemengt  gewesen  sein.  Wird 
nun  berücksichtigt,  daß  die  Zeit,  in  welcher  Kalisalze  zur  Ausscheidung  gelangten, 
nur  ein  kleiner  Bruchteil,  der  gesamten  Verdunstungsperiode  gewesen  ist,  ferner, 
daß  während  der  ganzen  Zechstemzeit  eine  Senkung  des  Meeresbodens  erfolgte  derart, 
daß  das  ursprünglich  weite  Meer  sich  schließlich  auf  Nord-  und  Mitteldeutschland 
beschränkte,  so  daß  die  Senkung  im  Süden  des  Meeres  wohl  am  stärksten  war, 
sodann  noch,  daß  der  Boden  des  Meeres  wellig,  jedenfalls  nicht  ganz  eben  war, 
so  daß  sich  konzentriertere  Laugen  in  einzelnen  Buchten  sammeln  konnten,  so  ergibt 
sich,  daß  sicherlich  die  einzelnen,  mehr  oder  weniger  für  sich  abgeschlossenen  Salz- 
seen und  Buchten  nicht  gleichzeitig  an  dieselben  Punkte  der  Salzausscheidung 
gelangt  waren.  Dies  umsomehr,  als  noch  Zuflüsse  von  Bächen,  die  jedenfalls 
weniger  salzhaltig  waren  als  die  entstandenen  Salzseen,  diese  Verschiedenheit  ver- 
stärkten. In  einzelnen  Meeresteilen  kamen  also  bereits  Kalisalze  zur  Ausscheidung, 
während  andere  noch  in  der  Ausscheidungsperiode  von  reinem  Steinsalz  oder  Kalk- 
salzen standen.   Im  Süden,   wo  die  Senkung  am  stärksten  war,  war  auch  die  Ver- 
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dunstung  am  weitesten  fortgeschritten.  Es  liegt  nun  nahe,  anzunehmen,  daß  infoige 
der  dauernden  Senkung  die  in  den  nördlichen  Gebieten  befindlichen  Laugen  in 
die  südlichen  Becken  kontinuierlich  einliefen.  Die  hier  bereits  in  der  Periode  der 
Kaliausscheidungen  befindlichen  Laugen  wurden  dadurch  mit  an  Steinsalz  und 
Calciumsulfat  gesättigten  Laugen  versetzt.  Dadurch  war  es  nötig,  daß  erst  Steinsalz  und 
Calciumsalze  ausfallen  mußten,  ehe  die  Kalisalze  zur  Ausscheidung  gelangen  konnten. 
Der  dauernde  Zufluß  bewirkte  also,  daß  insgesamt  mehr  Natriumchlorid  und 
Calciumsulfat  zur  Ausscheidung  gelangte,  als  beim  einlachen  Verdunsten  des  Meer- 
wassers möglich  wäre. 

Während  also  die  »Barrentheorie"  in  dem  eingangs  erwähnten  Sinne 
abzuweisen  ist,  kommt  man  hier  in  diesem  späteren  Stadium  wieder  auf  eine  Art 
Barrentheorie  zurück.  Es  besteht  jedoch  ein  wesentlicher  Unterschied:  die  Barren- 
theorie Ociisenius'  steht  nicht  im  Einklang  mit  dem  geologischen  Befund  und  ist 
nur  eine  ad  hoc  gemachte  Hypothese.  Die  angegebene  Erklärung  für  die  große 
Menge  Natriumchlorid  und  Calciumsulfat  in  den  eigentlichen  Kalilagern  stimmt 
jedoch  durchaus  mit  den  geologischen  ebenso  wie  mit  den  chemischen  Tatsachen 
überein.  Diese  Unterscheidung  der  Entstehung  der  Salzlager  in  südliche  und  mehr 
nördliche  paßt  sich  außerdem  auch  anderen  geologischen  Tatsachen  gut  an.  Besonders 
läßt  sie  sich  auch  gut  mit  der  Verschiedenheit  der  Salze  in  Mitteldeutschland 
gegenüber  dem  im  nördlichen  Hannover  in  Einklang  bringen. 

Auch  die  Kalilager  im  Werra-  und  Fuldagebiet  müssen  bereits  bei  der  Aus- 
scheidung der  Salze  aus  dem  Meerwasser  in  ihrer  merkwürdigen  Art  vorgebildet 
sein.  Hierfür  ist  leicht  eine  ähnliche  Erklärung  zu  finden:  im  Werra-  und  Fulda- 
gebiet befand  sich  eine  Meeresbucht,  in  der  bereits  Kalisalze  zur  Ausscheidung 
gelangt  waren,  als  ein  reichlicher  Zufluß  von  nördlichen  Lösungen,  die  in  ihrer 
Ausscheidung  noch  nicht  bis  zu  den  Kalisalzen  gelangt  waren,  in  die  Bucht  eindrang; 
hierdurch  wurden  die  schon  ausgeschiedenen  Kalisalze  verändert,  besonders  unter 
Sylvinbildung,  jedoch  nicht  vollständig  gelöst,  sie  wurden  alsdann  von  dem  sich 
jetzt  allein  ausscheidenden  Steinsalz  überdeckt,  bis  erneut  eine  Ausscheidung  von 
Kalisalzen  stattfand.  Nochmals  verstärkte  sich  der  Zufluß,  veränderte  wiederum  die 
Kalisalze  und  überdeckte  sie  erneut  mit  Steinsalz. 

Nachdem  hier  und  im  übrigen  Zechsteingebiet  die  Lösungen  schon  fast  voll- 
ständig verschwunden  waren,  überdeckte  eine  schützende  Schicht  das  Salz,  die  sich 
heute  im  Werra-  und  Fuldagebiet  als  untere  Letten  wiederfinden.  Die  noch  vor- 
handene, stark  magnesiumchloridhaltige  Lauge  stand  hier  alsdann  oberhalb  der 
Schicht.  In  dem  andern  Gebiet  wird  diese  Schutzdecke  als  grauer  Salzton  gefunden 
und  bedeckte  damals  das  dort  vollständig  eingetrocknete  Meer.  Nachdem  so  eine 
erste  Salzfolge  zur  Ausscheidung  gelangt  war,  die  an  verschiedenen  Stellen  schon 
in  ihrer  Anlage  nicht  gleichartig  war  und  eine  schützende  Decke  erhalten  hatte, 
erfolgte  an  einzelnen  Stellen  infolge  weiterer  Senkung  von  neuem  ein  Zufluß  von 
eingedunstetem  Meerwasser.  Dieses  führte  wieder  zunächst  zur  Ausscheidung  von 
Calciumsulfat  und  darauf  Steinsalz.  Das  Calciumsulfat  findet  man  jetzt  als  ik-n  so 
wichtigen  sog.  Hauptanhydrit  wieder,  während  im  gleichen  Horizont  jedenfalls 
infolge  Mitwirkung  der  Magnesiumchloridlauge  im  Werragebiet  „Plattendolomit" 
gefunden  wird.  Erneut  wurden  diese  Ausscheidungen  zugedeckl  (Zechsteinletten  in 
Staßfurt,  obere  Letten  an  der  Werra)  und  damit  die  Zechsteinzeit  beendet. 

Auch  im  nördlichen  Tiefland  und  Hannoverschen  Faltung-  und  Schollengebiet 
ist  es  jedenfalls  zu  einer  zwei-  oder  dreimaligen  Ausscheidung  einei  größeren  Sal; 
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folge  gekommen.    Infolge   der  starken  Störung  der  Schichten  ist  der  ursprüngliche 
Zusammenhang  oft  nur  schwierig  herzustellen. 

In  welcher  Art  ändert  sich  nun  die  Salzfolge,  wenn  die  Verdunstung  bei 
anderer  Temperatur  als  25°  erfolgt?  Die  Temperatur  verändert  die  Ausscheidung 
von  Steinsalz  und  Calciumsulfat  nur  in  geringem  Maß.  Die  Ausscheidung  der 
Edelsalze  wird  aber  sehr  stark  von  der  Temperatur  beeinflußt.  Für  0°,  25°,  55° 
und  83°  ist  dies  durch  die  Untersuchungen  van't  Hofis  und  d'Ans  sehr  genau 
bekannt. 

Die  Abb.  272  gibt  hierüber  Aufschluß.   Der  Weg,  den  die  Mutterlauge  hierbei  in  ihrer  Zusammen- 
setzung durchlaufen  muß,  ist  durch  die  4  Linienzüge  angegeben,  ebenso  die  Salze,  die  hierbei  zur  Aus- 
scheidung gelangen.    Bei  den   4  Temperaturen   hat 
man   die   Ausscheidungsfolge   folgender   Salze   und 
Salzgemenge. 

Für  0°:  I.  Reichardtit;  2.  Reichardtit  und 
Schönit;  3.  Reichardtit  und  Sylvin;  4.  Reichardtit 
and  Carnallit;  5.  Reichardtit,  Carnallit  und  Bischofit. 

-  Für  25°:  1.  Astrakanit; '2.  Reichardtit,  3.  Rei- 
diardtit  und  Leonit ;  4.  Reichardtit  und  Kainit ;  5.  Hexa- 
hydrat  und  Kainit;  6.  Kieserit  und  Kainit;  7.  Kieserit 
und  Carnallit;  8.  Kieserit,  Carnallit  und   Bischofit. 

—  Für  55°:  I.  Loeweit;  2.  Langbeinit;  3.  Kainit; 
4.  Kainit  und  Kieserit;  5.  Kieserit  und  Carnallit; 
6.    Kieserit,    Carnallit    und    Bischofit.    -    Für    83°: 

1.  Loeweit;  2.  Kieserit;  3.  Kieserit  und  Sylvin; 
4.  Kieserit  und  Carnallit;  5.  Kieserit,  Carnallit  und 
Bischofit. 

Aus  der  Abbildung  lassen  sich  auch  die  ge- 
nauen Gewichtsmengen  der  Salze  ableiten. 

Da  durch  die  Untersuchungen  ferner  genau 
bekannt  ist,  wie  sich  das  Loslichkeitsbild  für  eine 
bestimmte  Temperatur  in  Nachbartemperaturen  fort- 
setzt, läßt  sich,  wie  JÄNECKE  (Z.  anorg.  Ch.  1917  und 
1918)  kürzlich  gezeigt  hat,  ein  vollständiges  genaues 
Bild  für  alle  Temperaturen  interpolieren.  Die  4  „Stock- 
werke" der  Abb.  272  lassen  sich  zu  einem  ausge- 
bauten Haus  erweitern.  In  diesem  liegen  zwischen 
2  fast  senkrechten  Wänden  die  Salze  Carnallit,  Schönit, 
Leonit,  Langbeinit,  Kainit  und  Qlaserit,  während  auf 
der  einen  Seite  Sylvin  und  auf  der  andern  die  MgSOt- 
haltigen  Salze  zu  liegen  kommen.  Nur  in  2  Flächen 
berührt  der  Sylvin-„Körper°  unmittelbar  das  Gebiet 
der  Afo\S04-haltigen  Salze:  bei  tieferer  Temperatur 
(unter  12°)  den  Reichardtitkörper,  bei  höherer  (ober- 
halb 72°)  den  Kieseritkörper.  An  diesen  beiden  Stellen 
sind  also  die  beiden  „Wände*  zu  einer  geworden. 
Unterhalb  12°  kann  also  aus  bestimmten  Lösungen 
gleichzeitig  Sylvin  und  Reichardtit  und  oberhalb  72° 
Sylvin  und  Kieserit  ausfallen. 

Für  die  Beurteilung  der  Salzausscheidung  aus 
dem  Meer  ist  die  Berührungs-„Wand"  mit  den  /Wg\S04-Salzen  von  Wichtigkeit.  Mit  Hilfe  der  dar- 
stellenden Geometrie  läßt  sich  mit  ziemlicher  Genauigkeit  angeben,  wie  für  die  verschiedenen  Tem- 
peraturen die  Salzausscheidung  qualitativ  und  quantitativ  vor  sich  geht.  Hieraus  kann  man  die  Abb.  273 
ableiten,  die  auch  quantitativ  ein  ungefähres  Bild  für  die  Art  und  Menge  der  Salze  und  Salzgemenge 
angibt,  die  bei  allen  Temperaturen  zwischen  0°  und  100°  nacheinander  zur  Ausscheidung  gelangen  können. 

Die  Abb.  273  gibt  die  seitliche  Projektion  einer  räumlichen  Darstellung,  wenn  alle  Punkte 
auf  die  Kante  MgCL—  Na2SOi  (vgl.  Abb.  269)  projiziert  werden.  Die  Figur  ist  allerdings  auf  die 
Seite  gelegt,  sodaß  die  Temperaturachse  horizontal  verläuft.  Die  Abbildung  zerlegt  sich  deutlich,  wenn 
die  höheren  Temperaturen  ausgeschlossen  werden,  in  4  Gebiete,  die  in  Richtung  der  Salzausscheidung 
von  unten  nach  oben  die  folgenden  sind:  Das  erste  Gebiet  enthält  die  kaliumfreien  Salze  Reichardtit, 
Astrakanit,  Loeweit.  Das  zweite  enthält  die  Kalisalze  Schönit,  Leonit  und  Langbeinit.  Das  dritte  enthält 
Kainit  und  das  vierte  Carnallit.  Wenn  eine  bestimmte  Temperatur  gewählt  wird,  so  zeigt  die  zugehörige 
Senkrechte,  wenn  sie  von  unten  nach  oben  durchlaufen  wird,  die  Art  der  Salzausscheidungen  an.  Bei  25° 
z.B.   liegt   diese  Senkrechte  von   unten   nach   oben  gerechnet   in   folgenden   Feldern:    1.   Astrakanit; 

2.  Reichardtit;  3.  Reichardtit  und  Leonit;  4.  Reichardtit  und  Kainit;  5.  Hexahydrat  und  Kainit; 
6.  Kieserit  und  Kainit;  7.  Carnallit  und  Kieserit;  8.  Carnallit,  Bischofic  und  Kieserit.  Man  halt  also 
die  für  25°  bekannte  Ausscheidungsfolge. 


Abb.  272.  Zustandsdiagramme  bei  0°,  25°,  55° 
und  83°.  Krystoll'^tionsverlauf  des  Meerwassers 
beim    Ausscheiden   der  Salze   und    Salzgemenge. 
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Salze  und  Salzgemenge,  die  sich   ausscheiden,  wenn  Meerwasser  bei 
Temperaturen  zwischen  0°  und  100°  verdunstet. 


Die  Abb.  273  zeigt  deutlich,  in  welcher  Art  die  Temperatur  verändernd  auf  die  Ausscheidungen 
einwirkt:  Bei  höherer  Temperatur  treten  an  Stelle  von  wasserreichen  Salzen  wasserarmere,  im  besonderen 
an  Stelle  von  Schönit  Leonit,  dann  Langbeinit  und  an  Stelle  von  Reichardtit  Hexahydrat  und  Kieserit. 
Für  die  Entstehung  der  Salzlager  in  der  Natur  sind  natürlich  die  tiefen    und  die  hohen  Tem- 
peraturen auszuschalten.  Wollte  man  Temperaturen  unter  12°  berücksichtigen,  so  hätte  nach  gewisser 
Zeit  das  Meer  eine  Zusammensetzung,   daß   ein   besonderes  Salzgemenge  zur  Ausscheidung  gelangte, 
nämlich  Reichardtit-Sylvin,  also  ein  Gemisch,  das  beim  Übergang  von  Reichardtit   und  Kieserit  un- 
mittelbar zu  dem  so  oft 
gefundenen      Gemisch 
Kieserit  -  Sylvin,      dem 
sog.    Hartsalz,    werden 
könnte.  Diese  tiefe  Tem- 
peratur wird  im  Zech- 
steinmeer  wohl    kaum 
odernurausnahmsweise 
geherrscht  haben.  Über 
die    vermutliche   Tem- 
peratur beim  Auskrystal- 
lisieren  läßt  sich  folgen- 
des  sagen.    Das  Zech- 
steinmeer   ist,    als    die 
Kalisalze  zur  Ausschei- 
dung gelangten,  sicher- 
lich nur  flach  gewesen. 
Infolge     des     leichten 
Wärmeaustausches     in 
Flüssigkeiten    wird    es 
auch   in   verschiedenen 
Tiefen  zu  keinen  Zeiten 
große   Schwankungen 
der  Temperatur  gezeigt 
haben.     Da    es    ferner 
einen   großen    Wärme- 
inhalt    besitzt,    werden 
zeitlich  kurze  Schwan- 
kungen der  Lufttempe- 
ratur die  Temperaturder 
auskrystallisierten  Salz- 
lösungen   nicht    beein- 
flussen. Die  Salzbecken 
werden  daher  von  täg- 
lichen    Schwankungen 
der  Lufttemperatur  nur 
wenig   beeinflußt  wer- 
den, dagegen  wohl  von 
Schwankungen   in   den 
Durchschnittstempera- 
turen    größerer     Zeit- 
räume.etwa  der  Monate. 
Da  während  der  Zech- 
steinzeit    ein    Wüsten- 
klima   geherrscht    hat, 
kann  man  etwa  die  Tem- 
peratur der  Sahara  der 
Berechnung  zii  gründe 
legen.  Da  nun  heute  in 
der  Sahara  eine  jährliche 
Temperaturschwankung 
in    den    Monatsmitteln 
von  etwa  20°  herrscht, 
kann    man    eine    solche 
auch  wohl  für  die  lein- 
peratur  des  Zechsteinmeeres  annehmen.  Solange  das  Zechsteinmeer  noch  einen  großen  Umfang  besaß, 
war   infolgedessen    diese   Schwankung   wohl   noch   geringer.    Möglicherweise    waren  die   remperatur- 
schwankungen   damals   überhaupt   geringer.    Als   mittlere  Jahrestemperatur   soll  25°  zu  gründe  gelegl 
werden,  sodaß  demnach  die  jährlichen  Temperaturschwankungen  zwischen   15u  und  35°  angenommen. 
werden,  können.  Dieses  Temperaturintervall  muß  also  in  obiger  Abbildung  bi  ionders  betrachtet  werden 
In  Abb.  274  ist   angegeben,  welcher  Art  die  Ausscheidungen   zwischen  15°  und   ß'sind    Hierbei 
ist  Hexahydrat  durch   Reichardtit  ersetzt,   da   ihre   Unterschiede   belanglos  sind  (7  HA)  und  <<//.()) 
Die  Abbildung  zerfällt  in  5  Teile,  das  erste  Ausscheidungsgebict  umfaßl  die  kali  um  freien  Salze     I    I- 
chardtit  und  Astrakanit.  In  den  4  folgenden  Gebieten  si  h<  iden  sii  h  na<  heinandei  :  2  S<  hönij  odei  I  eonil 
3.  Kainit,  4.  Carnallit  und  endlich  ein  Gemisch  dreier  Salze  mit  5.  Carnallit  und  Bischofil  aus    |e  nach 
der  Temperatur  sind  diese  Salze  teilweise  noch  begleitet  von  Kieserit  oder  MgSO^-1  (<>)  IIA)    Die 
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Abb.  274.   Salze  und   Salzgemenge,  die  sich  ausscheiden,  wenn  Meerwasser 
bei  Temperaturen  zwischen  15°  und  35°  verdunstet. 
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5  Schichten  sollen  in  Fortführung  der  vorhergehenden  Nummerierung  mit  5  bis  9  bezeichnet  werden: 
5.  Kalifreie  Schicht;   6.  Kalimagnesiaschichf ;    7.  Kainitschicht;   8.  Carnallitschicht;   9.  Bischofitschicht. 

Hierbei  ist  noch  folgendes  zu  beachten.  Die  Abb.  274  gibt  an,  welche  Salzfolgen  sich  bei 
den  verschiedenen  Temperaturen  einstellen,  wenn  stets  Sättigung  vorhanden  ist.  Diese  hängt  aber 
für  die  verschiedenen  Temperaturen  noch  ab  von  dem  Wassergehalt.  In  dem  Zechstein meer  verringerte 
sich  aber  der  Wassergehalt  im  Lauf  der  Zeit  kontinuierlich.  Hieraus  folgt  in  bezug  auf  obige 
Abbildung,  daß  sich  zwar  die  angegebenen  Salze  hätten  ausscheiden  können,  aber  bei  den  höheren 
Temperaturen  doch  nicht  ausschieden,  weil  der  Wassergehalt  zu  hoch  war.  Es  werden  sich  also 
wesentlich  nur  bei  den  tieferen  Temperaturen  Salze  ausgeschieden  haben,  also  im  Zechsteinwinter. 
Die  Verdunstung  des  Wassers  hat  naturlich  in  dem  heißen  Klima  im  ganzen  Jahr  stattgefunden;  aber 
infolge  der  Erwärmung  im  Zechsteinsommer  stieg  die  absolute  Löslichkeit  der  Salze  derart,  daß  bei  den 
höheren  Temperaturen  keine  Sättigung  eintrat. 

Außerdem  beziehen  sich  in  der  Abb.  274  die  Horizontalen  auch  noch  auf  nicht  vollständig 
gleichartig  zusammengesetzte  Salzgemenge,  was  ein  Vergleich  mit  Abb.  272  zeigt.  Hieraus  folgt,  daß 
die  in  einem  Jahr  ausgeschiedenen  verschiedenen  Salze  sich  ihrer  Art  nach  übereinander  und  nicht 
durcheinander  abgelagert  haben  müssen.  Also  z.  B.  Reichardtit  abwechselnd  mit  Astrakanit,  oderSchönit, 
oder  Kainit,  oder  Carnallit.  Es  haben  sich  also  auch  in  den  primären  Kalisalzausscheidungen  „Jahres- 
ringe" gebildet,  gerade  wie  in  den  Steinsalzschichten.  Meist  sind  diese  durch  die  spätere  Veränderung 
verschwunden,  manchmal  jedoch  noch  nachzuweisen. 

In  bezug  auf  die  absolute  Menge  der  ausgeschiedenen  Salze  ergibt  eine  genauere  Betrachtung, 
daß  die  absolute  Salzmenge  in  der  fünften,  der  Bischofitschicht,  für  sich  etwa  so  groß  ist  wie  die 
4  übrigen  zusammengenommen.  Sie  enthält  vorwiegend  Bischofit  und  wenig  von  dem  kalihaltigen 
Carnallit. 

Die  Schichtenfolge  dieser  5  verschiedenen  Salzgemenge  ist  also  entstanden  beim  Eindunsten  des 
Zechsteinmeers.  Ganz  besonders  zu  beachten  ist,  daß  das  Kalium  niemals  als  Sylvin,  sondern  in  seiner 
Hauptmenge  als  Kainit  und  nicht  Carnallit  zur  Ausscheidung  gelangt  ist.  Dies  würde  auch  dann 
der  Fall  sein,  wenn  noch  höhere  Temperaturen  als  Ausscheidungstemperatur  in  Betracht  kämen.  Erst 
oberhalb  72°  wird  dies  anders.  Die  Annahme  der  Entstehung  der  Kalilager  aus  eindunstendem  Meer- 
wasser führt  zu  dieser  unabweislichen  Folgerung.  Ehe  das  genaue  Bild  für  0°  und  55°  bekannt  war, 
ist  vielfach  versucht  worden,  andere  Salzfolgen  anzunehmen,  um  der  unbequemen  Tatsache,  daß  Kainit 
das  Hauptkalisalz  der  primären  Ausscheidung  ist,  aus  dem  Wege  zu  gehen,  denn  heute  wird  Kainit 
nur  gelegentlich  oder  im  sog.  Salzhut  gefunden,  während  vielerorts  Sylvin  mit  Kieserit  gemengt  auftritt. 
Durch  diese  Umgehung  des  Kainits  wollte  man  eine  Übereinstimmung  des  jetzigen  Vorkommens 
mit  den  primären  Ausscheidungen  erreichen,  indem  man  die  Veränderungen  nicht  bedachte,  die  die 
Erdwärme  an  den  Salzmassen  bei  deren  Eintauchen  und  Wiederauftauchen  verursachte. 

Die  sich  ausscheidenden  Salze  setzen  sich  also  aus  der  wechselseitigen  Lage  der  Salze  zusammen, 
die  in  den  b  angegebenen  Schichten  zur  Ausscheidung  gelangten.  Hierbei  verwischen  sich  auch  die 
Grenzen  zwischen  den  einzelnen  Schichten,  u.  zw.  besonders  beim  Übergang  der  kalifreien  Schicht 
in  die  Kalimagnesiaschicht  und  dieser  in  die  Kainitschicht.  Werden  die  Salzfolgen  für  sich  betrachtet, 
so  bilden  sich  also  folgende  5  durch  Übergänge  verbundene  Salzlager  aus,  die  außer  den  angegebenen 
Salzen  immer  noch  Steinsalz  enthalten.  Hierbei  ist  die  Reihenfolge  so  angegeben,  daß  die  zuletzt 
ausgeschiedene  Schicht  oben  steht,  außerdem  ist  Reichardtit  auch  mit  für  das  fast  gleichartige 
Magnesiumsulfathexahydrat  geschrieben. 

9.  Bischofitschicht:  Bischofit,  Carnallit  (Kieserit).  Reichardtit. 

8.  Carnallitschicht:  Carnallit  (Kieserit),  Reichardtit. 

7.  Kainitschicht:  Kainit  (Kieserit),  Reichardtit. 

6.  Kalimagnesiaschicht:  Schönit  (Leonit),  Reichardtit. 

5.  Kalifreie  Schicht:  Reichardtit,  Astrakanit. 

Unter  diesen  Schichten  liegen  dann  also  noch  die  früher  erwähnten  Schichten  mit:  4.  Stein- 
salz-Polyhalit;  3.  Steinsalz-Anhydrit;  2.  Steinsalz-Gips  und  1.  Gips. 

Diese  9  Schichten  bauten  also  dort,  wo  das  Zechsteinmeer  vollständig  eintrocknete,  das  Salzlager 
auf.  Auch  zwischen  den  4  unteren  Schichten  bestanden  infolge  der  verschiedenen  Temperaturen 
Übergänge.  An  vielen  Stellen  des  Zechsteins  fehlen,  wie  erwähnt,  die  oberen  Schichten,  u.  zw.  die 
kalihaltigen  Salzschichten,  manchmal  auch  das  Steinsalz.  Ein  Überschlagen  bestimmter  Lager  in  dieser 
Schichtenfolge  kann  durch  zeitweise  Trockenlegung  der  schon  ausgeschiedenen  Salze  während  der 
Krystallisation  erklärt  werden,  gerade  wie  dies  auch  sonst  in  geologischen  Schichten  beobachtet  wird. 
An  einzelnen  Stellen,  an  denen  es  nicht  bis  zum  vollständigen  Eintrocknen  gekommen  ist,  ist  die 
„Endlauge",  die  zur  Bildung  des  Bischofitlagers  geführt  hätte,  durch  den  bedeckenden  Wüstensand 
oder  durch  Dünen  aufgesaugt  worden  und  damit  aus  den  Salzlagern  verschwunden.  Dies  wird 
bei  Bildung  „jüngerer"  Salzfolge  mehrfach  der  Fall  gewesen  sein. 

Im  wesentlichen  die  gleiche  Schichtenfolge  dieser  9  Schichten  ergibt  sich  sogar  auch  dann,  wenn 
man  annimmt,  die  Temperaturschwankungen  hätten  zwischen  anderen  Temperaturen  (etwa  in  dem 
Intervall  12°  — 72°)  gelegen  und  wären  geringer  gewesen.  Quantitativ  wären  natürlich  die  Gemenge 
anders  zusammengesetzt.  Im  besonderen  wären  an  Stelle  der  krystallwasserreichen  Salze  wasserärmere 
getreten.  Immer  aber  wären  5  Schichten  entstanden,  die  wie  oben  als  kahfreie  Schicht,  Kalimagnesia- 
schicht, Kainitschicht,  Carnallitschicht  und  Bischofitschicht  zu  bezeichnen  wären.  Sogar  die  Annahme, 
das  Meerwasser  des  Zechsteins  hätte  nicht  ganz  die  Zusammensetzung  des  jetzigen  gehabt,  ändert  das 
Ausscheidungsbild  nur  in  quantitativer  Beziehung. 

Für  die  weitere  Untersuchung  muß  das  Schicksal  dieser  Q  Schichten  weiter  verfolgt 
werden.  Beim  Einsinken  der  primären  Salzlager  in  die  Erde  und  Überlagerung  jüngerer 
Schichten  erwärmen  sich  die  Salzlager,  bei  deren  Abtragung  kühlen  sie  sich  wieder  ab. 
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Die  Veränderung  der  4  unteren  Schichten  ist  hierbei  leicht  zu  verfolgen.  Schon  bei  nicht  großer 
Tiefe  verwandelt  sich  durch  die  Erwärmung  der  üips  in  den  Schichten  1  und  2  in- Anhydrit,  indem 
sich   eine   an  <  alciumsulfat  ;te  Lösung   bildet.   Diese   löst   noch  Steinsalz  auf,   wodurch   beim 

Abkühlen  der  Schichten  bei  ihrem  spateren  Auftauchen  eine  Rückwandlung  des  Anhydrits  in  Gips 
unmöglich  gemacht  wird.  Das  Resultat  bestellt  also  darin,  daß  heute  auch  dort  Anhydrit  gefunden 
wird,  wo  ursprünglich  üips  ausgeschieden  war. 

Eine  viel  durchgreifendere  Änderung  haben  die  oberen  5  Schichten  erlitten.  Es  wäre  möglich, 
im  ein/einen  die  Umwandlungen  anzugeben,  doch  sollen  sie  hier  nur  im  Umriß  wiedergegeben 
werden.  Die  Anwesenheit  der  verschiedenen,  stark  krystallwasserhaltigen  Salze  bedingt  ein  teilweises 
Schmelzen  der  Schichten  schon  bei  verhältnismäßig  niedriger  Temperatur,  also  geringer  Tiefe  im 
I  rdinnern.  Aus  den  5  Salzgemengen  werden  andere,  unter  Bildung  verschiedener  Laugen.  Bei 
Atniospli.ii endruck  verwandeln  sich  unter  Bildung  bestimmter  Laugen  Schönit  bei  26°  in  Leonit, 
Reiehardtit  bei  27°  in  Hexahydrat,  dieses  bei  31 V20  in  Kieserit,  Leonit  bei  61  '/20  in  Langbeinit  und 
Kieserit,  Astrakanit  bei  59'/2°  'n  Loeweit,  Kainit  bei  83°  in  Kieserit,  Sylvin  und  Langbeinit,  Loeweit 
bei  ca.  100°  in  Vanthoffit  und  Kieserit,  endlich  Carnallit  bei  160°  in  Sylvin.  Durch  die  Anwesenheit 
von  Reiehardtit  wird  die  Umwandlungstemperatur  der  Kalisalze  wesentlich  erniedrigt.  Auch  im  Innern  der 
Erde  müssen  diese  Veränderungen  bei  durch  den  Druck  wenig  erhöhten  Temperaturen  in  den  Salz- 
gemengen stattgefunden  haben,  sobald  die  betreffenden  Schmelztemperaturen  erreicht  waren. 

Eine  Temperatur  von  160°,  die  das  Schmelzen  von  reinem  Carnallit  hervorrufen  würde,  wird  im 
Erdinnern  erst  bei  etwa  5000  m  erreicht.  Neuerdings  wird  angenommen,  daß  die  Salze  wirklich  bis  zu 
so  großer  Tiefe  eingesunken  sind  (V.  Wolff).  Sollte  dies  aber  auch   nicht  der  Fall  gewesen  sein,  so 
kann  bei  Anwesenheit  von  Reichaidtit  oder  durch  die  Einwirkung  der  Nachbarschichten  eine  Zerlegung  des 
Carnallits  stattgefunden  haben.  Immerhin  ist  damit  zu  rechnen,  daß  primär  gebildetes  Gemenge  Carnallit 
mit  Kieserit  als  solches  bestehen  geblieben  ist.   Es  ist  jetzt  also  zu  untersuchen,  was  aus  den  Salzge- 
mengen beim  Einsinken  und  Erwärmen  geworden  ist:  Während  die  obere  Bischofitschicht  vollständig 
flüssig  wurde,  verwandelten  sich  die  übrigen  Schichten  in  bestimmt  zusammengesetzte  Laugenmengen 
sowie  die  folgenden  festen  Salze:  8.  Carnallit,  Kieserit;  7.  Sylvin,  Kieserit,  wenig  Langbeinit;  6.  Langbeinit, 
Kieserit;  5.  Vanthoffit,  Kieserit.  Alle  Schichten  enthalten  also  Kieserit,  und  man  kann  jetzt  von  einer  Carnallit- 
schicht  (8),  Hartsalzschicht  (7),  Langbeinitschicht  (6)  und  Vanthoffitschicht  (5)  sprechen.  Die  Carnallit- 
schicht  kann  bei  stärkerer  Erwärmung  zu  einer  Kieserit-Sylvin-Schrcht  geworden  sein.  Von  besonderer 
Bedeutung  ist  die  in  den  Schichten  vorhandene  Lauge,  die  von  oben  nach  unten  immer  sulfathaltiger  wird. 
Da  das  Einsinken  der  Sälzlager  in  der  Trias-  sowie  Jura-  und   Kreidezeit  keine  tektonischen 
Störungen    verursachte,    blieben    die    mit    Lauge    durchtränkten    Salzgemenge    in    ihrer    Schichtung 
bestehen.    Dagegen   haben  während   der  langen  Zeit  die  Laugen  Veränderungen  hervorrufen  können. 
Wie  schon   erwähnt,   besitzt   die  ursprüngliche  Bischofitschicht  den  größten  Umfang  der  Schichten. 
Als  sie  also  vollständig  zur  Verflüssigung  gelangte,  suchte  sie  infolge  des  auf  ihr  lastenden   hohen 
Druckes  die  darunterliegenden  Schichten   möglichst  zu  durchdringen,   da   ihr  nach   oben  der  Salzton 
den  Weg  verlegte.  Auch  ein  Strömen  nach  höheren  Stellen  des  ursprünglich  gleichen  Horizonts  fand  statt. 
Gelangte  die  obere  Lauge  in  die  Schichten  7,  6  und  5,  so  veränderte  sie  die  darin  befindlichen  Sal/e, 
indem  Carnallit  ausSylvin  und  Langbeinit  entstand  und  Vanthoffit  sich  in  Kieserit  und  Steinsalz  verwandelt. 
Dort,  wo  die  Bischofitschicht  anfangs  fehlte,  drang  umgekehrt  die  sulfathaltige  Lauge  in  die 
oberen  Schichten  und  verwandelte  hier  in  4  den  Carnallit  in  Sylvin  und  Kieserit.  Die  Menge  der  an 
den  verschiedenen  Stellen  ursprünglich  vorhandenen  Bischofitschicht  ist  also  mitbestimmend  gewesen 
für  die  Art  der  Salze,  die  sich,  mit  Laugen  durchmischt,   in  den   liefen  der  Erde  befanden,  als  ihre 
Aufwärtsbewegung  begann.  Besonders  zu  beachten  ist,  daß  beim  Fehlen  dieser  Schicht  in  der  primären 
Ausscheidungsfolge  auch  Carnallit  durch  die  sulfathaltigen,  von  unten  kommenden  Laugen  in  Sylvin 
und    Kieserit  zerlegt  werden   konnte,   obwohl   sonst,   wie  erwähnt,    erst   bei   viel  größerer  Tiefe  ein 
Zerfall   von  Carnallit  in  Sylvin  stattgefunden  hätte. 

Die  besonders  im  Tertiär  einsetzende  Hebung  der  Salzmassen  war  mit  teilweise  starker  Zerstörung 
der  bedeckenden  Schichten  verbunden.  Die  Lauge  konnte  dadurch  an  solchen  Stellen  nach  oben 
weggepreßt  werden,  und  die  Salzgemenge  behielten  bei  weiterem  Auftauchen  im  wesentlichen  die 
Zusammensetzung,  die  sie  in  der  Tiefe  gehabt  hatten.  Nach  Entfernung  der  oberen  Laugen  konnten 
die  tieferen  sulfathaltigen  Lösungen  in  die  darüber  liegenden  Salzlager  gepreßt  werden.  Diese  ver- 
wandelten dann  den  möglicherweise  noch  vorhandenen  Carnallit  in  Hartsalz.  Die  stärksten  Zerstörungen 
des  Gebirges  finden  sich  in  dem  Hannoverschen  Faltungs-  und  Schollengebiet,  hier  fehlen  daher  auch  die 
Carnallite  meistens  vollständig.  In  den  Gegenden  geringer  tektonischer  Zerstörungen  konnten  die  bedecken- 
den Laugen  während  des  Auftauchens  mit  den  Salzen  in  Berührung  bleiben.  Sie  verhärteten  sich  wieder 
beim  Abkühlen  unter  Umsetzung  mit  den  Salzen  zu  den  stärker  krystallwasserhaltigen  Salzen;  in  solchen 
Gegenden  finden  sich  also  Carnallitschichten.  Eine  Carnallitschicht  kann  also  entweder  primär  entstanden 
sein  oder  aus  einer  Schicht,  die  ursprünglich  ebenfalls  schon  Carnallit  enthielt,  in  der  der  Carnallit  aber 
zersetzt  wurde,  oder  aber  auch  aus  den  mit  Chlormagnesiumlauge  durchtränkten  Hartsalzschichten, 
die  aus  Kainit  entstanden  waren.  Sogar  aus  der  Kalimagnesiaschicht  konnte  unter  bestimmten 
Umständen  sich  eine  Carnallitschicht  bilden.  In  dm  Carnallitlagern,  die  auch  ursprünglich  schon 
Carnallit  enthielten,  kann  noch  die  ursprüngliche  wechselseitige  Schichtung  von  Carnallit  und 
Kieserit  gefunden  werden,  während  dies  bei  den  aus  der  Kainit-  oder  Kalimagnesiaschicht  entstandenen 
Carnallitschichten  nicht  der  Fall  sein  kann.  Der  konglomeratische  Carnallit  ist  jedenfalls  aus  solchen 
Schichten  hervorgegangen,  indem  in  die  breiige  Masse  bei  der  Hebung  der  Salzmasscn  die  darüber- 
iegenden  geschichteten  Salze  als  Trümmer  eingepreßt  wurden. 

Die  jetzigen  Kalilager  befinden  sich  in  vollster  Übereinstimmung  mit  dem 
soeben  Auseinandergesetzten.  Dies  sei  an  einigen  neueren  Mitteilungen  gezeigt,  die 
allerdings  bisher  meistens  nicht  in  der  angegebenen  Art  erklärt  wurden. 
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So  stellte  Rühle  fest  (Leipzig  1913),  daß  die  Kalisalzlagerstätten  des  Bernburger  Sattels  aus 
einer  überkippten  Falte  mit  fast  horizontaler  Achse  und  einer  Deckfalte  bestehen  und  daß  sich 
folgende  Schichtenfolge  wiederholt: 

Entstanden  aus  der: 

7.  Kieserit  -  Carnallit  -  Steinsalz 8.  .  .  .  Carnallitschicht 

6.  Kieserit  -Sylvin-  Steinsalz 7.  .  .  .  Kainitschicht 

5.  Langbeinit- Steinsalz 6.  .  .  .  Kalimagnesiaschicht 

4.  Loeweit  bzw.  Vanthoffit-  Steinsalz     .    .    .  5.  .  .  .  kalifreien  Schicht 

3.  Polyhalit -Steinsalz 4.  .  .  .  Polyhalitschicht 

2.  Anhydrit -Glaubent- Steinsalz 3.  .  .  .  Anhydrit-Steinsalz-Schicht 

1.  Anhydrit -Steinsalz 2.  .  .  .Gips-Steinsalz-Schicht 

Hinter  der  zuerst  angegebenen  Schichtenfolge  sind  die  oben  für  diese  angegebenen  Zahlen 
vermerkt.  Die  Übereinstimmung  ist  geradezu  verblüffend.  Das  einzige,  in  obiger  Darlegung  nicht 
vorkommende,  kalkhaltige  Salz  ist  der  Glauberit.  Wegen  seiner  geringen  Wichtigkeit  wurde  er  bisher 
nicht  erwähnt.  Er  ist  ein  Doppelsalz  von  Calciumsulfat  mit  Natriumsulfat  und  kann  aus  Calcium- 
sulfat  in  stark  natriumsulfathaltigen  Lösungen  entstehen,  muß  sich  also  besonders  an  den  Stellen 
vorfinden,  wo  er  auch  von  Rühi.e  gefunden  wurde,  nämlich  zwischen  der  Polyhalit-  und  Anhydritschicht. 
Die  erforderliche  natriumsulfathaltige  Lauge  stammt  aus  dem  primär  ausgeschiedenen  Astrakanit. 

Ein  anderes  Beispiel  ist  das  Berlepschbergwerk  bei  Staßfurt.  Riedel  findet  dort  folgende  Salzfolge: 
\  a)  „Steinsalz"  mit  Kieserit,  darauf  mit  Polyhalit,  als  Grenzsalz  bezeichnet;  1  b)  Vanthoffit  mit  Stein- 
salz; 1  c)  Loeweit  mit  Steinsalz;  1  d)  Langbeinit  mit  Steinsalz;  2.  Kieserit,  Sylvin  mit  Steinsalz;  3.  Kieserit, 
Carnallit  mit  Steinsalz.  Also  wieder  in  vorzüglicher  Übereinstimmung  mit  obigen  Auseinandersetzungen'. 

Auch  die  Bestandteile,  die  in  geringerer  Menge  in  den  Schichten  gefunden  wurden,  bestätigen 
vollständig  die  Entstehung  der  Kalilager  in  der  angegebenen  Art.  Auch  Lück  (Dissertation  1913)  sowie 
SCHÜNEMANN  (prakt.  Ged.  1913)  finden  dieselben  Schichten.  Die  gefundenen  Schichten  sind  oft  auf 
kleinem  Raum  stark  gefaltet.  Solche  Faltungen  müssen  sich  bei  der  breiigen  Beschaffenheit  der  Salze 
beim  Beginn  ihres  Aufsteigens  bilden,  sobald  sie  seitlich  gepreßt  werden. 

In  Übereinstimmung  mit  dem  Staßfurter  älteren  Horizont  steht  auch  die  Schichtenfolge  der 
Kalisalze  der  Gewerkschaft  „Einigkeit"  bei  Fallersieben,  die  von  May  (1915)  und  Berger  (1914)  in 
ihren  Dissertationen  eingehend  behandelt  wurden ;  auch  hier  in  den  kalihaltigen  Schichten  die  Reihenfolge : 
Carnallit  — Sylvin-Langbeinit;  in  den  kalifreien:  Polyhalit-Glauberit- Anhydrit.  Die  Lagerstätte 
besteht  aus  mehreren  Sätteln  und  Mulden.  Das  Salzgebirge  liegt  hier  zwischen  den  jüngeren  Schichten 
des  Muschelkalks  und  Keupers. 

Ein  genauer  untersuchtes  Profil  ist  noch  das  von  Salzdetfurtn.  Hier  fehlt  die  Loeweit-Vanthoffit-Zone 
von  Staßfurt,  stark  vertreten  ist  dagegen  Langbeinit,  der  sich  über  das  ältere  Steinsalz  plötzlich  in 
großer  Menge  auflagert.  Darüber  liegt  kieseritischer  Sylvinhalit,  dann  kieseritischer  Halitcarnallit  und 
Salzton.  Man  gewinnt  den  Eindruck,  daß  die  ursprüngliche  kalifreie  Schicht,  also  die  Schicht,  die 
zur  Bildung  von  Loeweit  und  Vanthoflit  führt,  fehlt,  daß  also  beim  Auskrystallisieren  der  Salze  aus 
dem  Zechsteinmeer  hier  das  ältere  Lager  zeitweise  trocken  gelegen  hat  und  dann  von  neuem 
überflutet  wurde  von  Laugen,  die  in  ihrer  Ausscheidungsart  bereits  weiter  fortgeschritten  waren. 

Von  den  Salzlagern  im  Fulda- Werra-Gebiet  ist  schon  eingangs  erwähnt,  daß  diese  schon  beim 
Auskrystallisieren  der  Salze  aus  dem  Meerwasser  in  besonderer  Art  gebildet  wurden.  Beweisend  hierfür 
ist  die  mehrfach  festgestellte  diskordante  Auflagerung  der  sonst  tektonisch  wenig  veränderten  Salz- 
lager. In  diesem  Gebiet  ist  daher  auch  keine  Übereinstimmung  mit  obiger  Schichtenfolge  vorhanden. 

Im  Hannoverschen  Falten-  und  Schollengebiet  sind  so  genaue  Untersuchungen,  wie  besonders 
de'r  Staßfurter  Salze,  bisher  nicht  veröffentlicht.  Hier  fehlen  auch  vielfach  die  wichtigen  Leitschichten, 
wie  der  graue  Salzton  oder  Hauptanhydrit. 

In  bester  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  steht  die  von  Seidl  beobachtete  Tatsache,  daß 
Tauchfalten  typisch  für  das  Vorkommen  von  Hartsalz,  Sattelfalten  für  Carnallitsalze  sind.  Aus  Sattel- 
falten kann  die  in  der  Tiefe  gebildete  Magnesiumchloridlauge  infolge  der  überdeckenden  Hauptanhydrit- 
schicht nicht  weggepreßt  werden  und  tritt  daher  mit  dem  Sylvin  zu  Carnallit  zusammen,  in  den 
Tauchfalten  dagegen  wird  die  Lauge  weggepreßt,  es  bleibt  Sylvin  und  damit  Hartsalz  zurück.  Diese 
Beispiele  zeigen,  wie  vortrefflich  die  geologischen  Befunde  mit  der  eingehend  auseinandergesetzten 
Theorie  übereinstimmen. 

Die  so  wichtige  Tatsache,  daß  die  primär  ausgeschiedenen  Salze  infolge  ihres  Einsinkens  in 
die  Erde  sich  verändern  mußten,  ist  lange  unbeachtet  geblieben.  Van't  Hoff  selbst  hat  hierauf  wenig 
Wert  gelegt.  Zum  erstenmal  weist  wohl  Rinne  (Gesteinskunde  1901,  S.  164)  auf  die  Möglichkeit  solcher 
Veränderungen  hin.  Auch  BOEKE  erwähnt  sie  gelegentlich.  Eine  besondere  Bedeutung  wurde  ihr 
aber  nicht  beigemessen.  Man  suchte  nach  anderen  Erklärungen  für  die  augenscheinlichen  Unstimmig- 
keiten mit  der  primären  Salzfolge.  Besonders  versuchte  Everdino  durch  sog.  „Deszendenz"  bessere 
Übereinstimmung  zu  bekommen.  Selbst  in  der  Rede  von  Rinne  über  die  deutschen  Kalisalz- 
lagerstätten im  Jahre  1909  findet  sich  nur  einmal  ein  kurzer  Hinweis  auf  mögliche  Veränderungen 
der  Salze  in  der  Erde.  Boeke  hält  sogar  1913  (Salzlagerstätten,  Handb.  d.  Naturw.)  noch  an  den 
Deszendenzperioden  Everdinos  fest  und  hält  noch  die  Salzfolge  von  Staßfurt-Westeregeln  für  eine 
typisch  entwickelte  primäre  Salzfolge.  Auch  als  Arrhenius  auf  dem  Kalitag  in  Göttingen  (1912) 
-  im  einzelnen  allerdings  nicht  ganz  richtig  -  mit  Nachdruck  auf  die  Umänderungen  der  Salze  im 
Erdfnnern  hinwies,  fand  er  noch  allgemeinen  Widerspruch.  Erst  in  den  letzten  Jahren  hat  die  Theorie 
allgemeine  Anerkennung  gefunden  und  ist  besonders  durch  die  ausgezeichnete  Übereinstimmung  mit 
den  natürlichen  Befunden  aus  dem  Stadium  der  Hypothese  herausgewachsen. 

Es   muß   noch   bemerkt  werden,   daß   die   bisher  erwähnten  Salzgesteine  in   der   üblichen  Art 
bezeichnet  sind.  Eine  bessere  Bezeichnung  ist  von  Rinne  eingeführt;  z.  B.  bezeichnet  er  Hartsalz  aus 
Kieserit,  Sylvin,  Steinsalz,   wenn  Sylvin   vorherrscht,   als  kieseritischen  Sylvinhalit,   wenn  Kieserit  vor- 
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herrscht,  als  sylvinitischen  Kicserithalit.  Außer  den  angegebenen  wichtigsten  Salzen  gibt  es  noch  andere, 
pie  von  geringerer  Bedeutung  sind,  oft  aber  erhebliches  Interesse  haben. 

An  Kalksalzcn  kennt  man  noch  die  Doppelsalze  von  Calciumsulfat  mit  Natriumsulfat,  Glauberit, 
und  mit  Kaliumsulfat,  Syngenit.  Diese  beiden  Salze  kommen  als  primäre  Salzausscheidung  nicht  vor. 
Glauberit  kann  aus  Anhydrit  in  Lösungen  mit  viel  Natriumsulfat  entstehen,  wie  oben  erwähnt,  als 
sekundäre  Bildung  durch  Schmelzen  der  astrakanithaltigen  Schicht.  Syngenit  kann  in  kaliumreichen 
Losungen  aus  Anhydrit  oder  Gips  entstehen  und  findet  sich  manchmal  in  dem  Salzhut  der  Lager. 
Nach  den  chemischen  Untersuchungen  besitzt  der  Polyhalit  bei  höheren  Temperaturen  ein  größeres 
Ausscheidungsgebiet  als  bei  tieferen.  Dementsprechend  wird  mehrfach  Polyhalit  gefunden,  der  noch 
einen  Kern  von  Anhydrit  besitzt.  Das  Calciumsalz  Tachhydrit,  welches  zusammen  mit  Sylvin  und 
Carnallit  gefunden  wurde,  ist  ebenfalls  erst  bei  höherer  Temperatur  entstanden,  indem  aus  Magnesium- 
chlorid und  Calciumsalzen  zunächst  Chlorcalcium   entsteht,   das  sich   alsdann   mit  Carnallit   umsetzt 

An  borsäurehaltigen  Salzen  kennt  man  in  den  Kalilagern  eine  ganze  Anzahl, 
die  sich  meistens  auch  nur  im  Salzhut  vorfinden:  Boronatroncalcit,  Colemanit, 
Pandarmit,  Ascharit,  Kaliborit,  Pinnoit,  Sulfoborit,  Staßfurtit,  Boracit.  Ihre  Entstehung 
geht  auf  den  Borsäuregehalt  des  Zechsteinmeers  zurück,  sodaß  sie  sich  bei  der 
Ausscheidung  der  übrigen  Salze  in  der  Mutterlauge  anreicherten.  Primäre  Aus- 
scheidungen bei  gewöhnlicher  Temperatur  sind  Sulfoborit  und  Boracit.  Die  im 
Erdinnern  bei  höherer  Temperatur  entstehenden  Laugen  verwandeln  den  Sulfoborit 
in  Boracit  und  Kieserit,  was  auch  von  Naumann  an  Boracitknollen  festgestellt  wurde. 

Das  Eisen  in  den  Kalilagern  wird  besonders  im  Carnallit  gefunden.  Der  Grund 
hierfür  liegt  darin,  daß  in  geringem  Maße  Eisen  das  Magnesium  im  Carnallit  isomorph 
vertreten  kann  (Boeke).  Später  wurde  dann  das  Eisen  oxydiert,  so  daß  es  sich  jetzt 
als  Eisenglanz  oft  regelmäßig  mit  Carnallit  verwachsen  vorfindet.  Ein  besonders 
beachtenswertes  Eisensalz  ist  der  von  Boeke  beschriebene  Rinneit,  ein  wasserfreies 
Doppelsalz  der  Formel  FeCl2-3KCl-NaCl,  das  sekundär  in  den  Lagern  an  einigen 
Stellen  entstanden  ist. 

Von  Bedeutung,  besonders  auch  in  technischer  Hinsicht,  ist  das  Vorkommen 
von  Brom  in  den  Salzlagern.  Auch  dieses  findet  sich  am  meisten  im  Carnallit,  da 
Brom  das  Chlor  bis  zu  gewissem  Grad  (0,3%)  isomorph  vertreten  kann. 

Verwunderlich  könnte  es  scheinen,  daß  so  gut  wie  gar  kein  Jod  in  den  Salz- 
lagern sich  findet  (Erdmann  fand  nur  etwas  Jod,  0,1  mg  in  10^  Hartsalz  und 
jüngerem  Steinsalz  von  Neu-Staßfurt,  etwas  mehr  im  Salz  von  Kalusz  und  Kossow). 
Der  Grund  liegt  darin,  daß  Jod  im  Gegensatz  zum  Brom  nicht  mit  den  sich  aus- 
scheidenden Chloriden  isomorph  zu  krystallisieren  vermag.  Es  verblieb  daher  bei 
Verdunsten  des  Zechsteinmeers  in  der  Lauge  und  verdunstete  schließlich  in  die  Luft. 

Noch  manche  andere  Stoffe  wurden  in  geringer  Menge  in  den  Salzlagern 
gefunden,  so  Ammoniak  und  Nitrat  (Biltz),  Lithium,  Rubidium  (Wilke-Dörfukt), 
Caesium,  ferner  Wismut,  Kupfer,  Gold.  Mikroskopisch  wurden  eine  ganze  Anzahl 
Mineralien  nachgewiesen  (Mügge),  z.  B.  Rutil,  Zirkon,  Cölestin,  Turmelin,  Glimmer  u.a. 

Beachtenswert  sind  dann  noch  die  Gase,  die  häufiger  in  Kaliwerken  festgestellt 
wurden.  Neben  Wasserstoff  (Precht,  Johnson)  wurden  besonders  auch  Gasgemenge 
mit  Methan  (Erdmann)  und  Kohlensäure  (Beck)  gefunden.  Nach  Precht  soll  der 
Wasserstoff  der  Oxydation  von  Eisenchlorür  seine  Entstehung  verdanken.  Die 
Kohlensäureausbrüche,  die  besonders  in  den  Salzlagern  des  Werragebiets  beobachtet 
werden  und  oft  mit  ungeheurer  Gewalt  aus  dem  Salz  herauskommen,  stehen 
sicherlich  mit  dem  Vorkommen  eruptiver  Gesteine  der  benachbarten  Rhön  in  Ver- 
bindung. Das  Gas  hat  sich  unter  großem  Druck  in  den  geeigneten  porösen  Salzen 
(Sylviniten)  angesammelt.  jäm, 

Erschließung  der  Lager.  Aufsuchung.  Erscheint  irgend  ein  Landgebiet  nach  seiner 
geologischen  Beschaffenheit  oder  nach  seiner  Lage  als  -höfflich"  für  Kalisalze,  dann  ist  vor  allem  dei 
Nachweis  zu  erbringen,  ob  überhaupt,  wie  tief  und  in  welcher  Mächtigkeit  und  Beschaffenheit  Kalisalze 
anstehen.  Sog.  Tiefbohrungen  geben  über  alle  diese  Fragen  Aufschluß.  Schon  mit  Rü<  ksicht  auf  den 
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späteren  Schachtbau  ist  erwünscht,  auch  die  Natur  des  Deckgebirges  möglichst  genau  festzustellen-  deshalb 
kommt,  soweit  es  die  Festigkeit  des  Gebirges  gestattet,  nur  Kernbohrung  in  Betracht,  d.  h.  sobald  die  obersten 
losen  Deckschichten  der  jüngeren  und  jüngsten  geologischen  Formationen  mit  Schlagmeißelbohrung 
Spülung  und  gleichzeitiger  Verrohrung  des  Bohrschachtes  durchsunken  sind,  wird  weitergebohrt  mit  einem 
Gestänge,  das  ans  übereinandergesetzten  Rohrstücken  besteht  und  dessen  unteres  Ende  einen  Stahlkranz 
trägt,  in  den,  nach  unten  gerichtet,  Diamanten  eingesetzt  sind  (Diamantkrone).  Dieses  Gestänge  sinkt 
bei  rascher  Umdrehung  und  wohlabgewogenem  Druck  in  das  Gestein  ein,  wobei  gleichzeitig  Wasser 
in  das  Innere  des  hohlen  Gestänges  eingepumpt  wird,  das  außerhalb  der  Rohre  wieder  hochsteigt  und 
den  Bohrschlamm  zutage  fördert.  Die  Diamanten  schneiden  hierbei  aus  dem  Gestein  einen  walzen- 
förmigen Kern  heraus,  der  jeweils  in  dem  unteren  Rohrstück  aufsteigt,  von  Zeit  zu  Zeit  zutage 
geholt  und  m  bei  m  sorgfältig  verwahrt  wird.  Sobald  die  Diamantkrone  das  Salzlager  erreicht,  wird 
nicht  mehr  mit  Wasser,  sondern  mit  annähernd  gesättigter  Af^C/2-Lösung  gespült,  um  auch  die 
Salzkerne  unbeschädigt  zu  gewinnen.  Nach  Beendigung  der  Bohrung  werden  die  die  Wand  des  Bohr- 
loches stützenden  Bohrrohre  soweit  möglich  herausgezogen,  und  das  Bohrloch  wird  sorgfältig  verfüllt, 
um  ein  späteres  Zutreten  von  Wasser  zum  Salzlager  zu  verhindern. 

Aufschließung.  Es  wäre  wohl  möglich,  die  im  Schoß  der  Erde  verborgenen  Kalischätze 
dadurch  zu  heben,  daß  man  durch  Bohrlöcher  die  Kalisalze  ähnlich  wie  seit  alter  Zeit  das  Steinsalz 
durch  Wasser  auflöst  und  zutage  fördert;  das  von  Kubierschky  vorgeschlagene  und  schon  mit 
Erfolg  praktisch  durchgeführte  Verfahren  wurde  aus  Sicherheitsgründen  bergbehördlich  verboten.  Die 
Notwendigkeit,  die  Kalisalzlagerstätten  durch  Schächte  zu  erreichen,  um  sie  ausbeuten  zu  können, 
hat  im  Laufe  der  Zeit  eine  Reihe  verschiedener  Methoden  gezeitigt.  Alle  Kalischächte  werden  kreisrund 
und  lotrecht  (saiger)  angelegt.  Ist  das  zu  durchteufende  Gebirge  standfest  und  nicht  zu  naß,  dann 
erfolgt  einfach  das  Abteufen  von  Hand,  d.  h.  die  Gebirgsmassen  werden  auf  der  Schachtsohle  von 
Bergleuten  gebohrt,  gesprengt  und  von  da  mit  Kübeln  zutage  gefördert.  Die  Schachtwand  wird  aus- 
gemauert. Bei  weniger  günstigen  Gebirgsverhältnissen  wird  die  Schachtwand  statt  durch  Mauerung 
mit  schweren  gußeisernen  Platten  (Tübbings)  ausgekleidet,  die  unter  Umständen  noch  mit  Zement 
hintergossen  werden.  Ist  ein  Abteufen  von  Hand  wegen  starken  Wasserzudrangs,  der  selbst  durch 
Pumpen  nicht  kurzgehalten  werden  kann,  nicht  möglich  (Schwimmsand),  dann  kann  der  Senkschacht- 
bau  zum  Ziel  führen,  d.  h.  in  das  trockene  Gebirge  wird  ein  unten  mit  einer  Schneide  versehener 
Senkkörper,  meist  von  Gußeisen,  eingetrieben,  bis  er  auf  festes  Gebirge  zu  stehen  kommt;  die 
Gebirgsmassen  werden  unter  Wasser  -herausgelöffelt.  Beim  Gefrierverfahren  wird  die  wasserführende 
Schicht  durch  einen  Kranz  von  lotrecht  eingeführten  Rohren,  in  denen  Kälteflüssigkeit1  zirkuliert,  zu 
einem  festen  Block  zusammengefroren,  in  dem  dann  einfach  von  Hand  wie  im  Gestein  abgeteuft  wird. 
In  vielen  Fällen  kommt  man  zum  gleichen  Ziel  durch  Einführung  einer  Reihe  Bohrlöcher  in  das 
Gebirge,  durch  die  eine  Milch  von  Wasser  und  Zement  eingepreßt  wird,  die  in  all  die  verderblichen 
Klüfte,  Hohlräume  und  Risse  eindringt,  erstarrt  und  das  Gebirge  in  einen  festen  Block  umwandelt. 
Als  letztes  Auskunftsmittel  dient  das  Abbohren  des  Schachtes.  Hierbei  wird  durch  einen  gewaltigen 
schweren  Meißelbohrer,  dessen  Breite  dem  Durchmesser  der  Schachtscheibe  entspricht,  das  ganze 
Gebirge  in  dem  mit  Wasser  gefüllten  Schacht  zertrümmert  und  als  Schlamm  zutage  gefördert.  In  das 
so  vorbereitete  Loch  wird  dann  ein  über  Tage  zusammengebauter  eiserner  Schachtmantel  (Cuvelage) 
unter  Wasser  eingesenkt,  u.  zw.  so  weit,  daß  am  unteren  Ende  eine  feste  Verbindung  mit  dem  inzwischen 
angetroffenen  festen  Gebirge  erzielt  werden  kann. 

Abbau.  Hat  der  Schacht  die  erforderliche  Endteufe  erreicht,  dann  wird  das  um 
die  Schachtscheibe  herumliegende  Kalilager  durch  „Strecken"  „angefahren".  Bei  flacher 
Lagerung,  wie  z.  B.  bei  den  im  Werragebiet  belegenen  Kaliwerken,  bewegen  sich  die 
Strecken  durchweg  im  Kalilager  selbst  auf  dem  „liegenden"  Steinsalz  und  durchziehen 
es  in  gewissen  Abständen,  meist  rechtwinklig  wie  die  Straßen  einer  Stadt.  Die  Höhe 
der  Strecken  beträgt  vorerst  etwa  2  m;  was  darüber  hinaus  noch  an  Kalisalzen  ansteht, 
wird  später  heruntergeschossen.  Bei  steiler  Lagerung  werden  in  der  Regel  die  Haupt- 
förderstrecken im  Liegenden  des  Kalilagers  in  der  Richtung  ihres  Streichens  ange- 
legt und  von  da  das  Lager  selbst  durch  Querstrecken  „angefahren".  Bei  steiler  Lage- 
rung erfolgt  recht  eigentlich  der  Abbau  der  Salze  von  unten  nach  oben.  Ist  das 
Lager  auf  eine  gewisse  Höhe  abgebaut  oder  auch  schon  früher,  dann  erfolgt  die 
Anlage  einer  weiteren  Tiefbausohle.  Zur  Umwandlung  der  in  fester  Masse  anstehenden 
Kalisalze  in  ein  förderfähiges  Haufwerk  von  mehr  oder  weniger  groben  Brocken 
werden  am  „Stoß",  d.  h.  an  einer  lotrechten  Wand,  wagrechte,  nach  oben  (in  der 
Firste)  etwa  lotrechte  Sprenglöcher  gestoßen.  Die  Bohrmaschinen  werden  entweder 
von  Hand,  elektrisch  oder  mit  Druckluft  betrieben.  Die  Sprenglöcher  werden  dann 
meist  mit  milden  Sprengstoffen2  (Sprengsalpeter,  76%  NaNOt  +  10%  S+14%  Kohle), 

1  Als  Gefrierflüssigkeit  dient  eine  bis  zu  -26°  abgekühlte  Chlormagnesiumlauge  oder  - 
namentlich  wo  es  sich  um  Verfestigung  von  salzigen  Wässern  handelt  -  95%iger  Alkohol,  der  bis  -40° 
herabgekühlt  wird. 

2  Seit  Ausbruch  des  Weltkriegs  wird  auf  einigen  Werken  wegen  des  Mangels  an  Nitrat- 
sprengstoffen mit  Oxyliquit  (s.  Bd.  V,  132)  gesprengt. 
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seltener  mit  Dynamit  „besetzt"  und  „abgetan".  Die  bei  der  Gewinnung  der  Kalisalze 
entstehenden  Hohlräume  könnten  —  zumal  bei  der  geringen  Standfestigkeit  gewisser 
Salze  (Carnallit)  --  dem  Grubengebäude  gefährlich  werden  durch  Zusammenbruch 
der  Deckschichten.  Den  hierdurch  drohenden  Gefahren,  besonders  den  damit 
bedingten,  für  ein  Kalibergwerk  fast  immer  vernichtenden  Wassereinbruchgefahren 
begegnet  man  dadurch,  daß  die  Salze  nicht  restlos  abgebaut  werden;  vielmehr  läßt 
man  sog.  Sicherheitspfeiler  stehen,  ja  noch  mehr,  die  entstehenden  Hohlräume 
werden  weitgehend  wieder  ausgefüllt  („versetzt")  mit  Fabrikrückständen,  Schutt  u.  dgl. 
Soweit  diese  Massen  nicht  ausreichen,  werden  im  liegenden  Steinsalz,  das  für  sich 
eine  große  Standfestigkeit  hat,  sog.  Bergemühlen  angelegt,  d.  h.  hier  werden  die 
erforderlichen  Füllmassen  zum  Versetzen  gewonnen.  In  einigen  Werken  werden  die 
Fabrikrückstände  u.  s.  w.  durch  Spülversatz  eingebracht,  d.  h.  von  Tage  in  Rohr- 
leitungen mit  Flüssigkeit  eingeschlämmt  und  bis  zur  Versatzstelle  gebracht.  Statt 
Wasser  kommt  hierbei  eine  gesättigte  Salzlösung  zur  Anwendung,  die  im  Kreislauf 
immer  wieder  zutage  gepumpt  wird. 

Brennbare  Gase  (schlagende  Wetter)  fehlen  auch  in  Kalisalzlagern  nicht,  und 
es  kann  notwendig  werden,  bei  deren  Auftreten  mit  DAWSchen  Sicherheitslampen 
zu  arbeiten.  Im  übrigen  ist  die  alte  Rübölkreisellampe  wohl  fast  allgemein  durch 
die  Carbidhandlampe,  zum  kleinen  Teil  auch  durch  die  elektrische  Handlampe 
ersetzt,  soweit  die  Strecken  nicht  von  Tage  her  elektrisch  beleuchtet  sind.  Einige 
Salzlager  enthalten  Imprägnationen  mit  Kohlendioxyd,  das  sich  zuweilen  beim  Schießen 
in  gewaltigem  Umfang  entlädt.  Hier  wird  der  Schießbetrieb  so  organisiert,  daß 
alle  Schüsse  gleichzeitig  „abgetan"  werden  —  gewöhnlich  am  Ende  einer  Arbeits- 
schicht —  nachdem  sich  alle  Bergleute  in  einer  Sicherheitskammer  zusammen- 
gefunden haben. 

Förderung.  Die  in  der  Grube  lagernden  Haufwerke  werden  von  Hand  in 
Förderwagen  gefüllt,  die  je  etwa  6  —  1 0  cfe  enthalten.  Diese  Förderwagen  laufen 
auf  Schienenwegen  zum  Schacht.  Der  Vielseitigkeit  der  zurückzulegenden  Wege  ent- 
sprechen die  dabei  zur  Anwendung  kommenden  Hilfsmittel.  Über  »Bremsberge", 
durch  „Bremsgesenke",  durch  Hilfsschächte,  sog.  »blinde  Schächte",  über  Seil-  und 
Kettenförderungen,  einzeln  und  in  Zügen  zusammengestellt,  durch  Pferde  oder  durch 
Lokomotiven  gezogen,  laufen  die  Wagen  ihrem  vorläufigen  Bestimmungsort  zu.  Die 
Elektrizität  ist  hierbei  die  vornehmste,  weil  bequemste  Kraftquelle;  indessen  werden 
auch  Druckluft  und  Explosionsmotoren  angewendet.  Das  Ziel  der  beladenen  Förder- 
wagen ist  das  „Füllort",  das  gewöhnlich  am  Schachttiefsten  angeordnet  ist.  Hier 
werden  die  Wagen,  meist  2X2  übereinander,  auf  die  Plattformen  der  Förderkörbe 
aufgeschoben  und  im  Pendelbetrieb  mit  etwa  20  m  Seilfahrtgeschwindigkeit  auf- 
geholt; die  Wagen  verlassen  den  Förderkorb  auf  der  in  den  Förderturm  meist  in 
etwa  8—  \'l  m  Höhe  eingebauten  „Hängebank". 

Kalirohsalze.  Die  natürlichen  Salzgesteine,  wie  sie  der  Bergmann  zutage 
fördert,  gliedern  sich  nach  ihrer  Zusammensetzung  in  4  große  Gruppen:  Carnallit, 
Hartsalz,  Sylvinit  (Sylvin)  und  Kainit. 

Carnallit.  Der  Name  ist  entlehnt  von  dem  darin  enthaltenen  Hauptbestand- 
teil, dem  Mineral  „Carnallit",  KCl  ■  MgCl2-b  H2Ö.  Schon  Liebig  hatte  die  Verbin- 
dung aus  Salinenmutterlauge  erhalten.  Das  Mineral  wurde  zuerst  von  H.  Rost 
(P.  A.  08,  161)  1856  erkannt  und  nach  dem  Berghauptmann  v.  Carnai.i.  benannt. 
Die  Bildung  des  Doppelsalzes  ist  in  allen  Fällen  an  die  Gegenwart  eines  großen 
Überschusses  an  MgCl2  in  den  Mutterlaugen  gebunden;  denn  mit  Wasser  zertällt 
es  in  KCl  und  eine  Lösung  von  /CC/-haltigem  MgCl2. 
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Bei 0°  25°        50°         61,5°       154,5°      167,5° 

kommen  auf  1000  Mol.  H,0  1 3?5        -,5,5        7'45       8-7         17  20-9  ^C/2 

.  „        .  .,_,       *  I  67,1  72        79,5        80,6       124  167    MgC/2 

es  fallen  also  aus  KCl 89,1  84,7     81,2        78,4        72,6  75    % 

Carnallit  krystallisiert  rhombisch.  D  1,602.    Härte  sehr  gering.   Farbe-  weiß   gelb   rot'  violett 
grünlich,  bläulich,  farblos.  Beschränkt  hygroskopisch.  '         ' 

„Carnallit"  als  Gestein  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von 
Carnallit-Mineral  (40-97%),  Steinsalz  (3-60%),  Kieserit  (s.  d.;  0-25%)  sowie 
geringen  Beimengungen  von  Anhydrit  (CaSOJ  und  Schlamm  (Ton,  Magnesia 
u.  s.  w.),  häufig  auch  Beimengungen  von  Sylvin,  Polyhalit,  Kainit,  zuweilen  auch 
Bischofit  [MgCl2-6M20).  Enthält  auch  Borate,  Brom,  Rubidium  sowie  Spuren  von 
Ammonium,  Caesium  und  Lithium.  Carnallitrohsalz  wird  zum  Teil  als  solches 
gemahlen  und  versandt  (min.  9%  K20  entsprechend  14,3%  KCl);  Verwendung: 
landwirtschaftlich  als  Düngemittel  und  zum  Einstreuen  (Ammoniakbindung);  zur 
Schneeschmelze  auf  Straßen;  zur  Eisbereitung  statt  Steinsalz.  Ausgesucht  hoch- 
prozentiger Carnallit  findet  Verwendung  zur  Herstellung  von  Magnesium.  Die  bei 
weitem  größte  Menge  des  Carnallits  wird  fabrikatorisch  verwertet. 

Hartsalz  ist  nächst  dem  Carnallit  das  wichtigste  Kalisalzgestein;  seinen 
Namen  verdankt  es  der  gegenüber  dem  Carnallit  sehr  erheblichen  Härte.  Die 
Hauptgemengeteile  sind  Sylvin,  KCL  (12-23%),  Steinsalz  (35-70%),'  Kieserit 
(10  —  48%),  daneben  in  stark  wechselnden  Mengen  Langbeinit,  K2Mg2(SOA)l, 
Schönit,  K2Mg{SO^)2- 6 H20,  Kainit  und  Carnallit  und  die  bei  Carnallit  genannten 
Beimischungen.  Hartsalz  ist  ebenso  wichtig  als  Düngemittel  —  als  solches  wird  es 
gemahlen  mit  12—15%  /C20-Gehalt  gehandelt  -  wie  als  Rohstoff  für  die  Verarbeitung 
auf  Kalisalze  u.  s.  w. 

Kainit.  Das  Mineral  Kainit  wurde  erst  einige  Jahre  nach  Eröffnung  des 
Kalisalzbergbaues  durch  Schön  in  Leopoldshall  aufgefunden.  Zinken  gab  ihm 
dann  den  Namen  Kainit,  abgeleitet  von  xaivög  (neu).  Sein  Vorkommen  ist  in  der 
Regel  an  die  obersten  Horizonte  der  Kalilager  gebunden,  sog.  „Randbildung". 
Noch  jetzt  gilt  deshalb  die  Ansicht,  daß  der  Kainit  aus  Carnallit  durch  Einwirkung 
von  Wasser  entstanden  sei,   ebenso  wie  das  Hartsalz;   ob  mit  Recht,  steht  dahin. 

Zusammensetzung  des  reinen  Minerals:  KCl  ■  MgSOt-3 H20,  monoklin,  meist  dicht,  grau  bis 
gelbgrünlich,  zuweilen  blaßviolett;  D  2,14;  Härte  2,5-3.  Löst  sich  in  kaltem  Wasser  zuerst  unzersetzt; 
später  tritt  Zersetzung  ein  unter  Abscheidung  von  Schönit,  K2SOA  ■  MgSOt  ■  bfi2Ol  bei  höherer 
Temperatur  Leonit,  K2SO^-  MgSO^^  Mi2Ot  bei  noch  höherer  Langbeinit,  K2Mg2{SO,)3. 

Das  als  „Kainit"  bezeichnete  Salzgestein  enthält  das  Mineral  Kainit  als  Haupt- 
bestandteil. Selten  besteht  das  Gestein  neben  Unlöslichem  (Anhydrit,  Polyhalit 
u.  s.  w.)  nur  aus  Kainit  und  Steinsalz.  Meist  enthält  es  daneben  noch  Sylvin  oder 
Carnallit,  Kieserit,  Schönit,  Langbeinit  und  Reichardtit. 

Da  der  Abbau  des  Kainits  als  Randbildung  mit  erhöhten  Wassergefahren 
verbunden  ist,  ist  seine  Bedeutung  immer  mehr  zurückgegangen,  zumal  auch  sein 
Vorkommen  beschränkt  ist.  Nur  wenig  dürfte  deshalb  noch  verarbeitet  werden; 
eine  weitere  Menge  wird  gemahlen,  ebenso  wie  Hartsalz,  mit  12—15%  K20  als 
Düngemittel  in  den  Handel  gebracht. 

Schönit.  Auch  dieses  Mineral  (K2SO^- MgS04-6H20)  steht  gelegentlich, 
aber  noch  viel  seltener  als  Kainit,  in  Mischung  mit  Steinsalz,  Sylvin  u.  s.  w.  als 
förderfähiges  Gestein  an. 

Sylvinit  und  Sylvin.  Salzgesteine  vom  Typus  der  Kainite,  Hartsalze  und 
Schönite  mit  einem  Gesamtgehalt  von  mehr  als  15%  K20  heißen  Sylvinite.  Diese 
Salzgemische  werden  allein  oder  in  Aufmischung  mit  Chlorkalium  als  Düngemittel 
verwertet.  Fabrikatorischen  Wert  haben  nur  die  Rohsalze,  die  neben  Sylvin  (KCl) 
im  wesentlichen  Kieserit  und  Steinsalz  enthalten.    Eine  Sonderstellung  nehmen  die 
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bei  einigen  Werken  in  größeren  Mengen  anstehenden  Rohsalze  ein,  die  fast  nur  aus 
Sylvin  und  Steinsalz  bestehen  und  Chlorkaliumgehalte  bis  30  und  60,  ja  zuweilen 
bis  80  und  90%  KCl  enthalten.  Solche  Salze,  meist  als  „Sylvin"  gekennzeichnet,  haben 
wegen  ihrer  leichten  Verarbeitbarkeit  hohen  fabrikatorischen  Wert. 

Aufbereitung.  Die  einfachste  Art  der  Aufbereitung  besteht  in  der  Mahlung 
der  als  grobes  Haufwerk  bergmännisch  gewonnenen  Salze,  die  dann  lose  oder 
verpackt  in  Säcken  verladen  werden.  Das  Mühlengebäude  wird  tunlichst  in  der 
Nähe  des  Förderturms  so  errichtet,  daß  das  Salz  unmittelbar  daraus  in  die  vor- 
gefahrenen Eisenbahnwagen  verladen  werden  kann.  Gewöhnlich  schließt  sich  an 
das  Mühlengebäude  in  der  gleichen  Flucht  ein  Lagerhaus  an,  um  für  schwache 
und  starke  Verladezeiten  einen  Ausgleich  zu  schaffen. 

Ein  anschauliches  Bild  über  die  Anordnung  einer  Rohsalzmühle  nebst  Lager- 
und Verladeeinrichtung  gibt  Abb.  275  wieder. 

Das  Rohsalzmühlengebäude  ist  in  der  Regel  mit  der  Hängebank  des  Förderturms  verbunden, 
wenn  nicht  etwa  das  Fördersalz  unmittelbar  durch  Eisenbahn  oder  anderswie  an  andere  Stellen  zur 
Weiterverwendung  verladen  wird.  Auf  der  Förderbrücke  werden  die  mit  Salz  beladenen  Wagen 
entweder  einfach  mit  der  Hand  auf  Schienenwegen  nach  dem  Mühlengebäude  geschoben  oder  durch 

Seil-  oder  Kettenantrieb  herübergezogen. 
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Abb.  275.  Schema  einer  Mahlanlage  nebst  Verladevorrichtung 
von  G.  Luther  A.-O.,  Braunschweig. 


Vor  Eintritt  in  die  Mühle  werden  die 
Wagen  gezählt  und  gewogen.  Das  Netto- 
gewicht wird  meist  so  ermittelt,  daß  ge- 
legentlich eine  größere  Anzahl  der  leeren 
Förderwagen  durchgewogen  und  das  so 
ermittelte  Durchschnittsgewicht  für  jeden 
vollen  Wagen  in  Rechnung  gestellt  wird. 
Die  in  der  Mühle  angelangten  Wagen 
werden  auf  dem  obersten  Mühlenboden 
in  einen  auf  Rollen  oder  Rädern  ge- 
lagerten Korb  (Kreiselwipper)  a  ge- 
schoben und  durch  eine  axiale  Drehung 
um  360°  entleert;  die  Drehung  erfolgt 
entweder  von  Hand  oder  mechanisch 
durch  Friktionsantrieb.  Das  Salz  fällt  auf 
den  beweglichen  Rost  b,  der  alle  Stück'' 
bis  zu  etwa  Faustdicke  auf  das  Knorpel- 
sieb c  fallen  läßt  und  das  Gröbere  dem 
Brecher  d  zuführt.  Der  verbreitetste  Rost 
ist  der  BRlARTsche,  der  aus  2  ineinander- 
gebauten  hochkantgestellten  Flacheisen- 
gruppen besteht,  die  sich  alternierend 
auf  und  ab  bewegen;  außerdem  seien  genannt  der  BAUMsche  und  DlESTL-SusKlsche  Rost.  Als  Brecher 
ist  fast  ausschließlich  die  Konstruktion  Blake  in  Gebrauch;  in  einem  gußeisernen  Gehäuse  sind  2 
geriffelte  Brechbacken  eingebaut,  von  denen  die  eine  feststeht,  die  andere  durch  Pendelbewegung  das 
Brechmaul  abwechselnd  verengt  und  erweitert.  Das  durch  das  Knorpelsieb  hindurchfallende  Gut  läuft 
noch  über  ein  Feinsieb  e,  um  die  Salzmengen,  die  keiner  weiteren  Mahlung  bedürfen,  unmittelbar 
weiterer  Verwendung  zuzuführen.  Die  vom  Brecher  kommenden  Salze  gehen  zusammen  mit  den  über 
das  Knorpelsieb  gelaufenen  Stücken  zu  den  Grobmühlen  ff;  als  solche  werden  meistens  Glocken- 
mühlen (vgl.  Bd.  II,  25,  Abb.  2?)  verwendet,  d.  h.  nach  Art  der  Kaffeemühlen  durchgebildete  Mühlen, 
die  meist  von  oben  angetrieben  werden.  Diese  Mühlen  zerkleinern  das  Salz  bis  an t  etwa  höchstens 
Walnußgröße.  Wird  noch  feinere  Mahlung  gewünscht,  dann  schließen  sich  unten  an  Mahlrumpf  und 
Mahlstein  noch  ein  Paar  Feinmahlkränze  dd  an.  Zweckmäßig  schließt  sich  an  die  Grobmiihlen  eine 
Siebvorrichtung,  so  daß  nur  die  gröberen  Teile  des  Salzes  zusammen  mit  den  über  das  Peinsieb  e 
gelaufenen  den  Feinmühlen  zugeführt  werden.  Als  Feinmühlen  dienen  nach  Abb.  275  Wal/cnstühle  g, 
d.  h.  Gehäuse,  in  denen  sich  2  geriffelte  Hartgußwalzen  mit  verschiedener  Geschwindigkeit  immer  nach 
unten  umdrehen  und  denen  das  von  den  Grobmühlen  kommende  Salz  auf  «Speisewalzen "  zugeführt  wird 

Die  Mahleinrichtungen  weisen  gegenüber  obiger  Beschreibung  vielfältige 
Abwandlungen  auf.  In  älteren  und  einfacheren  Anlagen  z.  B.  fehlen  gelegentlich 
Rost,  Vorbrecher  und  Vorsiebe  ganz;  das  Salz  wird  insgesamt  den  Glockenmühlen 
zugeführt,  und  die  ganz  groben  Stücke  zerkleinert  ein  die  Mühle  bedienender  Mann 
mit  einem  schweren  Hammer.  Die  Titanmühle  von  Ammf,  Gif.secke&  Königen  A.-G., 
Braunschweig,  ersetzt  in  ihrer  Wirkung  gleichzeitig  Steinbrecher  und  Glockenmühle. 
Eine  Vereinigung  von  Grob-  und  Feinmühle  ist  die  Reginamühle  von  Nagel  &Kämpi  , 
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Hamburg.  Das  Salz  wird  hier  in  einem  Gehäuse  durch  rasch  umlaufende  Schläger 
zertrümmert.  Das  Trümmergut  fliegt  gegen  einen  Rost,  durch  den  die  feineren  Teile 
durch  ein  rotierendes  Sieb  fallen,  wobei  die  noch  auf  dem  Sieb  zurückgehaltenen 
Stücke  automatisch  in  den  Schlagraum  zurückgeführt  werden. 

Als  Feinmühle  an  Stelle  der  Walzenstühle  dienen  neben  den  nach  Art  der 
altbewährten  Mehlmühlen  mit  Mühlsteinen  ausgerüsteten  Mahlgängen  eine  ganze 
Reihe  weiterer  Konstruktionen.  Beim  Dismembrator  (Bd.  III,  492,  Abb.  213)  rotiert 
in  einem  mit  Stiften  besetzten  Gehäuse  eine  ebenfalls  mit  Stiften  besetzte  Scheibe. 
Bei  Doppeldismembratoren  stehen  einer  beidseitig  mit  Stiften  versehenen  rotierenden 
Scheibe  2  feststehende  bestiftete  Scheiben  gegenüber.  Dissipator  und  Doppeldissipator 
bestehen  aus  einem  einfach-  oder  doppeltkonischen,  mit  scharfkantigen  Nasen  ver- 
sehenen Gehäuse,  in  dem  sich  ein  entsprechender,  ebenfalls  mit  Nasen  ausgestatteter 
Kern  umdreht.  Von  besonderer  Unempfindlichkeit  gegen  Eisenteile,  die  die  Förder- 
salze in  Gestalt  von  zerbrochenen  Bohrgeräten,  Nägeln,  Schrauben  u.  dgl.  leider 
oft  enthalten,  sind  die  „Schlagkreuzmühlen",  wie  die  Gloriamühle  von  Nagel& Kämpf, 
Hamburg,  und  die  Schlagkreuzmühle  von  Krupp-Grusonwerk,  Magdeburg.  Die 
Salze  werden  hierbei  in  einer  Trommel  durch  kräftige  Schläger,  die  auf  einer  rasch 
umlaufenden  Welle  sitzen,  von  Faustgröße  bis  zu  beliebiger  Feinheit  gebracht 
(vgl.  auch  Meuskens,  Kali,  1917,  Nr.  9). 

Ein  vollständiges  Feinmahlsystem  für  eine  stündliche  Leistung  von  700  dz 
beansprucht  je  nach  Härte  der  Rohsalze  eine  Kraft  von  90— HOPS. 

An  das  Mahlen  schließen  sich  an  das  Sacken,  Verladen  und  Lagern  der  Salze.  Ist  das  Mühlen- 
gebäude hoch  genug,  dann  läuft  das  Mahlgut  zuweilen  unterhalb  der  Feinmühlen  unmittelbar  in  Säcke,  die 
ohne  weiteres  verladen  werden  können.  Andernfalls  gehen  die  gemahlenen  Salze  über  einen  Elevator 
und  werden  von  dort  verteilt  in  die  vor  der  Verladerampe  aufgestellten  Bunker  (Abb.  275),  die  entweder 
mit  Absackvorrichtungen  oder  mit  solchen  zur  losen  Verladung  eingerichtet  sind.  Die  Einführung 
der  losen  Salze  in  die  Eisenbahnwagen  erfolgt  entweder  durch  einfache  Schurren  oder  elektrisch 
.angetriebene,  in  die  Wagen  eingeführte  drehbare  Transportschnecken  (Abb.  275,  /). 

Ist  es  möglich,  die  Förderfähigkeit  der  Schächte  so  stark  zu  machen,  daß  sie 
auch  den  größten  Anforderungen  des  Verladebetriebs  entsprechen,  und  sind  die 
Mahleinrichtungen  ebenfalls  diesen  Erfordernissen  gewachsen,  dann  kann  auf  eine 
Speicherung  der  gemahlenen  Salze  in  besonderen  Lagerschuppen  verzichtet  werden. 
Den  Ausgleich  bilden  in  diesem  Fall  die  in  der  Grube  lagernden,  zur  Förderung  fertig 
vorgerichteten  Haufwerke.  Um  den  im  allgemeinen  recht  erheblichen  Schwankungen 
im  Absatz  gerecht  zu  werden,  wird  indessen  meist  die  Anlage  großer  Lagerschuppen 
vorgezogen,  deren  Betrieb  zwar  kostspieliger  ist,  aber  im  übrigen  eine  gleichmäßige 
Arbeit  des  Bergwerks-  und  Mühlenbetriebs  ermöglicht.  Die  Lagerhäuser  sind  seltener 
und  wohl  nur  dort,  wo  es  auf  Unterbringung  von  vielerlei  Salzen  ankommt,  ähnlich 
wie  die  Getreidespeicher  in  mehreren  Stockwerken  übereinander  durchgebildet. 
Meistens  bestehen  sie  in  einem  großen,  rechtwinkligen,  tunlichst  vollkommen  frei 
überdachten  Raum,  in  den  die  Salze  bis  zu  mehreren  100000  tfz  in  großen  Bergen 
eingeschüttet  werden.  Die  Einspeicherung  erfolgt  durch  ein  oder  mehrere  in  der 
Höhe  angeordnete  Transportbänder,  Schnecken  od.  dgl.,  die  gestatten,  das  zugeförderte 
Salz  an  jeder  beliebigen  Stelle  auslaufen  zu  lassen.  Zur  Ausspeicherung  stellt  die 
Maschinenindustrie,  soweit  man  sich  nicht  —  besonders  bei  kleineren  Betrieben  — 
darauf  beschränkt,  die  Haufwerke  an  Ort  und  Stelle  abzusacken  oder  in  Karren  den 
Eisenbahnwagen  zuzuführen,  eine  Reihe  Hilfsmittel,  Kratzer,  Bagger,  Transport- 
vorrichtungen, Absackapparate  u.  dgl.  zur  Verfügung. 

Eine   typische   Anordnung  eines  mechanisch   ausgerüsteten   Lagerhauses  zeigt  Abb.   276   nach 
Gebrüder  Burodori-,  Altona.    Bei  a  werden  die  Salze  zugeführt;  b  ist  ein  fahrbarer  Bagger,  der' 
die  Salze  vom  Haufen  weg  den   ebenfalls  fahrbaren  Transportschnecken  cc  zuführt.    Über  Elevator  d 
laufen  endlich   die  Salze   lose  zu   der  im   Wagen   untergebrachten  Verladeschnecke  e.    Alle  Apparate 
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sind  elektrisch  angetrieben.  Der  bezeichnete  Bagger  baut  die  Salzberge  nur  auf  eine  begrenzte  Höhe 
von  etwa  6  m  ab. 

Häufig  backt  das  Salz  im  Lager  fest  zusammen,  so  daß  zuweilen  auch  mit 
Auflockern  durch  Sprengpatronen  nachgeholfen  wird;  andererseits  gibt  es  aber  auch 

Kratzwerke,  die  die  Berge 
auf  große  Höhen  abzubauen 
vermögen.  Als  Absack- 
apparate dienen  Einrichtun- 
gen, die  ähnlich  Abb.  276b, 
durchgebildet  sind;  an  die 
Auslaufschurre  links  werden 
die  Füllsäcke  untergehängt. 
Probenahme.  Schon  bei 
der  Förderung  und  beim  Mahlen 
ist  darauf  zu  achten,  daß  die  Salze 
ihrem  Kaligehalt  nach  in  geeigneter 
Mischung  zusammengestellt  wer- 
den; da  indessen  alle  Rohsalze,  ab- 
gesehen von  einem  Fall  (Berg- 
Ahh  97fi  kieserit),   nach  Kaligehalt   verkauft 

ADD.  llo.  werdet.,  ist  jede  Sendung  vor  Aus- 

Mechanisch  ausgerüstetes  Lagerhaus  von  Gebr.  Burgdorf,  Altona.   gang  zu  bemustern.  Vermittelseines 

Probestechers,  d.  h.  eines  unten 
zugespitzten,  oben  mit  Griff  versehenen,  seitlich  ausgehöhlten  Stabes  wird  aus  jedem  fünften  Sack  bei 
loser  Verladung  im  Wagen  eine  entsprechende  Anzahl  Proben  gezogen,  die  gut  gemischt  und  im 
Laboratorium  nochmals  fein  durchgemahlen  zur  Untersuchung  kommen.  Die  Arbeiten  bis  zur  Fertig- 
stellung der  versiegelten  Probe  unterlagen  der  Aufsicht  von  vereidigten  Probenehmern. 

Rohsalzsorten. 

Bergkieserit.  Als  solcher  werden  die  minderwertigen  Anteile  der  Carnallit- 
iagerstätten  verwendet.  Spielt  als  Handelsgegenstand  nur  eine  geringe  Rolle.  Durch- 
schnittliche Zusammensetzung  etwa  30%  Carnallit  (8%  KCl),  30%  Kieserit,  Rest  Stein- 
salz neben  Ton,  Anhydrit  u.  s.  w.  Verwendung  als  Badesalz,  zum  Schmelzen  von  Eis 
und  Schnee  auf  Straßen,  zu  Kältemischungen,  als  Einstreusalz  zur  Bindung  von 
Ammoniak  in  Jauche  und  Stallmist. 

Carnallit  soll  nach  dem  Reichskaligesetz  (Gruppe  I)  0—12%  K20  enthalten. 
Durchschnittliche  Zusammensetzung:  58,6%  Carnallit  (16%  KCl),  24%  NaCl, 
13,8%  Kieserit,  Rest  Anhydrit,  Ton  u.  s.  w.  Verwendung  zum  Teil  ebenso  wie  Berg- 
kieserit, in  immerhin  beschränktem  Umfang  als  Düngemittel;  ist  auch  als  Bade- 
salz beliebt. 

Hartsalz  und  Kainit  (Kaligesetz,  Gruppe  II)  enthalten  12—15%  K20.  Der 
Kainit  wurde  1865  zuerst  in  Leopoldshall  aufgefunden.  Bis  Ende  der  Siebzigerjahre 
beherrschte  er  allein  neben  dem  als  Düngemittel  unbedeutenden  Carnallit  den  Markt 
der  rohen  Kalidüngesalze.  Seine  durchschnittliche  Zusammensetzung  ist:  60%  Kainit 
(18%  KCl),  dazu  2%  Sylvin  {KCl),  35%  NaCl,  Rest  Anhydrit,  Ton  u.  s.  w.  Neben 
dem  Kainit  hat  als  Düngerohsalz  das  Hartsalz  immer  mehr  die  Führung  übernommen. 
Die  Düngewirkung  ist  gleich  der  des  Kainits,  zumal  die  Gesamtzusammensetzung 
in  der  Regel  nur  darin  abweicht,  daß  das  Hartsalz  wasserärmer  ist.  Die  durch- 
schnittliche Zusammensetzung,  die  übrigens  starken  Schwankungen  unterliegt,  ist 
die  folgende:  20%  Sylvin,  25%  Kieserit,  55%  Steinsalz,  abgesehen  von  den  nie 
fehlenden  Verunreinigungen. 

Kainit  und  Hartsalz  werden  fast  ausschließlich,  u.  zw.  in  großen  Mengen  als 
Düngemittel  verwertet,  nur  sehr  wenig  als  Badesalz,  zur  Schneeschmelze  und  vielleicht 
auch  noch  zur  Darstellung  von  Alaun. 


Kaliindustrie.  583- 

Sylvinit.  Mit  diesem  Namen  bezeichnet  man  natürliche  Salzgemische,  die 
sich  durch  besonders  hohen  Kaligehalt  auszeichnen,  ganz  gleichgültig,  wie  im  übrigen 
die  Zusammensetzung  ist,  d.  h.  ob  die  Salze  kainitischen,  schönitischen,  hartsalzigen 
oder  sylvinischen  Charakters  sind.  Erst  Ende  der  Achtzigerjahre  des  vorigen  Jahr- 
hunderts trat  eine  nennenswerte  Förderung  dieser  Salze  ein,  nachdem  auf  einigen 
Werken  solche  aufgeschlossen  waren.  Anfänglich  wurden  alle  Salze  mit  mehr  als 
\3%  K20  als  Sylvinite  bezeichnet;  heute  sind  die  Ansprüche  an  diesen  Begriff 
etwas  höher  geworden.  Ein  Teil  der  Sylvinite  dient  dazu,  geringwertige  Hartsalze 
und  Kainite  so  aufzumischen,  daß  sie  als  Salze  der  Gruppe  II  (vgl.  oben)  absetzbar 
werden.  Werke,  die  in  der  glücklichen  Lage  sind,  große  Lager  hochgradiger  Sylvinite 
zu  besitzen,  vermählen  sie  ohne  weiteres  zu  Düngesalzen  der  Gruppe  III  (Kaligesetz) 
mit  20-22,  30-32  oder  gar  Salzen  mit  40-42%  K20.  Erreichen  die  Rohsalze  die 
angegebenen  Gehalte  nur  annähernd,  dann  wird  in  der  Rohsalzmühle  durch  Auf- 
mischung mit  Chlorkalium  nachgeholfen;  andernfalls  wird  die  Herstellung  der 
Düngesalze  zur  Domäne  der  Fabrik  (vgl.  später). 

Versendung.  Die  größte  Menge  der  Rohsalze  wird  lose,  d.  h.  ohne  weitere 
Verpackung  versandt  und  läuft  so  bei  häufiger  Umladung,  selbst  über  See  bis  in 
andere  Erdteile.  Soweit  angängig,  erfolgt  Verpackung  in  mittelschweren  Jutesäcken 
von  50—100^  Inhalt.  Der  Papiersack  ist  ein  Notbehelf  des  Krieges  und  dürfte 
später  wieder  verschwinden.  Auf  Wunsch  des  Abnehmers  wird  den  Rohsalzen 
2V2/ö  Torfmull  beigemischt,  der  das  Zusammenbacken  verhindern  soll  (?). 

Verarbeitung  der  Rohsalze. 

Die  Versuche,  natürliche  Rohsalze  zu  verarbeiten,  reichen  bis  in  die  Zeit  der 
Anfänge  der  Kaliindustrie  zurück,  zumal  man  zuerst  die  Abraumsalze  als  solche  für 
vollkommen  wertlos  hielt.  Im  Jahre  1861  errichtete  als  erster  Adolf  Frank  in 
Staßfurt  eine  Fabrik  zur  Verarbeitung  von  Carnallit.  Dieser  ersten  Unternehmung, 
folgten  sehr  bald  und  in  rascher  Folge  eine  große  Zahl  weiterer  Gründungen  in 
Staßfurt,  dem  unmittelbar  benachbarten  Leopoldshall  und  der  näheren  Umgebung, 
meist  mit  einer  nach  heutigen  Begriffen  lächerlich  geringen  Leistungsfähigkeit. 
Solange  der  Kalibergbau  ausschließlich  in  den  Händen  der  beiden  Fisci  Preußen 
und  Anhalt  war,  blieb  die  Verarbeitung  der  Rohsalze  ausschließlich  Privatunternehmern 
überlassen,  die  die  Salze  von  den  fiskalischen  Bergwerken  kauften.  Das  Bergwerk 
Douglashall  bei  Westeregeln  ging  als  erstes  1875  dazu  über,  eigene  Fabriken  zu 
errichten;  seinem  Vorgehen  schlössen  sich  später  die  meisten  Kaliwerke  an,  so  daß 
heute  zwar  die  „Sonderfabriken"  nicht  ganz  verschwunden  sind,  wohl  aber  die 
größte  Menge  der  Rohsalze  in  Fabriken  verarbeitet  wird,  die  den  Förderwerken 
mehr  oder  weniger  eng  angegliedert  sind. 

Die  Lage  einer  Fabrik  zur  Verarbeitung  von  Rohsalzen  hat  wie  die  jeder  andern 
großen  Fabrik  zur  Voraussetzung  möglichst  günstige  öffentliche  Verkehrsverhält- 
nisse, Straßen,  Eisenbahnen,  Wasserwege  sowie  tunlichst  billigen  Bezug  von  Kohlen; 
im  übrigen  ist  die  geographische  Lage  nicht  sehr  ausschlaggebend,  da  die  Erzeugnisse 
sowieso  in  alle  Welt  verschickt  werden.  Sofern  nicht  besondere  Gebäudeschwierig- 
keiten vorliegen,  wird  die  Fabrikanlage,  die  immerhin  einen  erheblichen  Flächenraum 
beansprucht,  unmittelbar  an  den  Förderschacht  angelehnt  werden,  u.zw.  so,  daß 
die  zu  verarbeitenden  Salze  von  der  Hängebahn  aus  durch  Kettenbahn  oder  Seil- 
bahn der  Fabrikrohsalzmühle  zugeführt  werden  entweder  in  den  Förderwagen  selbst 
oder  in   besonderen  Fördergefäßen,   in   die   das  Salz   übergeladen  wird,  namentlich 
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bei  unvermeidlichen  größeren  Entfernungen.  Da  es  sich  bei  der  Verarbeitung 
der  Salze,  nicht  bloß  der  Rohsalze,  sondern  auch  der  Halb-  und  Fertigprodukte,  um 
die  Bewegung  verhältnismäßig  großer  Massen  handelt,  ist  Handarbeit  tunlichst 
einzuschränken  und  durch  gut  durchgebildete  Beförderungseinrichtungen  zu  ersetzen. 
Eine  besonders  große  Rolle  spielt  bei  der  Rohsalzverarbeitung  mehr  als  bei  den 
meisten  anderen  chemischen  Fabriken  neben  dem  Kraftverbrauch  der  Wärme- 
verbrauch; der  Aufwand  an  Kohlen  verschlingt  etwa  die  Hälfte  sämtlicher  Betriebs- 
kosten einschließlich  der  Gewinnungs-  und  Förderkosterv  der  Rohsalze. 

Einen  zweckmäßigen  Lageplan  zeigt  Abb.  277  nach  Scharf  (Gl.  1908,  S.  3).  Hier  ist 
bereits  mit  der  alten  Gewohnheit  gebrochen,  Schacht-  und  Fabrikanlagen  mit  getrennten  Kessel- 
häusern auszurüsten,  und  es  ist  dafür  gesorgt,  daß  selbst  bei  einem  Dampfkraftbetrieb  die  Verbrauchs- 
stellen, Fördermaschine,  Mühle,  Lösehaus  und  Verdampfstation,  den  Dampf  auf  kürzestem  Weg 
erhalten  können.  Für  neue  Anlagen  ^dürfte  ausschließlich  elektrische  Kraftverteilung  von  einer  Zentrale 
aus  in  Betracht  kommen.  In  diesem  Fall  ist  zweckmäßig  die  gesamte  Kraft-  und  Wärmewirtschaft  so 
zu  vereinigen,  daß  der  möglichst  hoch  gespannte  Dampf  einen  Teil  seiner  Energie  unter  Entspannung 
in  elektrische  Kraft  umwandelt,  die  den  Verbrauchsstellen  bequem  zugeführt  werden  kann,  während 
ein  Teil  des  mehr  öder  weniger  entspannten  Dampfes  zu  Heizzwecken  auf  möglichst  kurzem  Weg  in 
die  Fabrik  geht.  Kolbendampfmaschinen  lassen  zwar  diese  Art  der  Dampfverteilung  ebenfalls  zu; 
aber  das  bequemste  und  dehnbarste  Mittel  bieten  in  dieser  Beziehung  die  sog.  Anzapfturbinen,  die 
ermöglichen,  in  den  weitesten  Grenzen  den  Dampf  entweder  bis  zu  hohem  Vakuum  unter  ent- 
sprechendem Kraftgewinn  zu  entspannen  oder  einen  Teil  des  Dampfes  mit  einer  Spannung  abzuzapfen, 

die  für  den  Wärmebetrieb  der  Fabrik  genügt.  Im  ein- 
fachsten Fall  begnügt  man  sich  damit,  Dampf  mit 
einem  Druck  von  3  —  3,5  Atm.  abs.  abzuzapfen,  der 
zum  Betrieb  der  Löse-  und  Verdampfeinrichtungen  ge- 
nügt, oder  man  ordnet  auch  eine  zweite  Zapfstelle  an 
für  Dampf  mit  1  Atm.  abs.,  der  für  viele  einfache  An- 
wärmezwecke genügt,  wobei  ein  entsprechender  Mehr- 
gewinn an  Kraft  erzielt  wird.  Bei  dieser  Art  der  Gliede- 
rung hat  es  wärmetechnisch  nichts  zu  sagen,  wenn  die 
Schachtanlage  in  einiger  Entfernung  von  der  Fabrik 
liegt,  und  bei  sinngemäßer  weitestgehender  Durch- 
führung kann  die  einfache  Dampfkondensation  zur 
Kraftgewinnung  und  die  Rückkühlung  großer  Kühl- 
wassermengen, die  stets  eine  Vernichtung  erheblicher 
Wärmemengen  bedeutet,  ganz  oder  fast  ganz  entbehrt  werden. 

1.  Chlorkalium.  Wegen  seiner  äußeren  Ähnlichkeit  wurde  KCl  bis  zum  Anfang 
des  18.  Jahrhunderts  mit  NaCl  verwechselt,  trotzdem  man  es  wiederholt  in  Händen 
hatte  und  auch  besondere  Wirkungen  an  ihm  beobachtete.  Wohl  zuerst  wurde  es 
gewonnen  aus  den  Rückständen  der  Gewinnung  von  Hirschhornsalz  aus  Pottasche 
und  Salmiak.  Nachdem  schon  um  1650  die  Besonderheiten  des  Salzes  annähernd 
bekannt  waren,  wurde  erst  durch  Davy  seine  Natur  unzweifelhaft  festgestellt.  Bis 
zur  Aufdeckung  der  Staßfurter  Salzlager  wurde  KCl  aus  Pottasche  und  Salzsäure 
hergestellt. 

KCl  kommt  vor  als  Bestandteil  der  natürlichen  Salzablagerungen,  rein  als 
Sylvin,  Leopoldit,  Schätzelit,  Hövelit;  Hauptnamen  nach  dem  Heilkünstler  Sylvius, 
krystallisiert  regulär:  D  1,987  (Przibylla),  Härte  2,  meist  farblos,  leicht  opak,  seltener 
glasklar.  Fernere  Naturvorkommen  als  Carnallit  (KClMgCl2öH20),  Kainit 
(KClMgSOA-3H20)  und  Douglasit  {FeCl2-2KCl-2HzO). 

KCl  krystallisiert  aus  Wasser  in  Würfeln,  bei  Gegenwart  von  KJOi  und  K2C03 
in  Oktaedern,  von  HgCl2  in  Rhombendodekaedern,  von  Kohlenwasserstoffen  in 
Ikositetraedern.  Schmelzp.  500°;  ist  unzersetzt  flüchtig.  Spezifische  Wärme  0,173  bei 
14/99°  (Regnault),  Schmelzwärme  86  Cal.  pro  kg.  Färbt  sich  im  Kathodenlicht 
violett.  Bildungswärme  105,6(Thomsen).  Lösungswärme  1  KCl -\- 200 //20=  -4,4  Cal. 
Nach  Pickering  bei  3°  -5,13,  bei  25°  -4,22. 

Löslichkeit:     Grad  0  10  20  30  40  50  W  70         80  00  100 

%KCl      28,5      32      34,7      37,4      40,1       42,8      45,5      48,3      51       53,8      56,6 


Abb.  277.  Lageplan  für  die  Tagesanlage  der 
Kaliwerke  nach  Scharf. 
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Löslichkeit  bei  Gegenwart  von  KCl  und  NaCl  als  Bodenkörper  (van't  Hoff,  d'Ans  Precht- 
\\  ittjen).  1000  Mol.  H20  lösen: 

Bei  00  ioo  250  4oo  550  60o  830  1000 

Mol.  K,Cl2  12,5        15,1         1Q.5        23,6        28,7        29,7        3Q  0        419 

Mol.  Na2CU  50  8         45,8        44,5         43,5        44,5         41,9        4ü',6        39^8 

Löslichkeit  von  KCl  bei  Gegenwart  von  MgCl2  (Precht): 

Grad       10    20    30    40    50    60    70    80    90    100 

\\%MgCl2     14,3     15,9     17,5     19,0    20,5    21,9    23,2    24,5    25,8    27  1     °0  KCl 
Wo       ,.  9,9     11,3     12,7     14,2     15,6     17,0     18,3     19,5    20,8     22  1      %     „ 

30%      .  1,6       1,9      3,4       4,2      5,0      5,8      6,5      7,3      8,1       8,9     %      „ 

Lösüchkeit  von  KCl  und  NaCl  in  MgCl2-Lö%\xng  (Feit,  Przibvlla)1: 

Grad  15  40  65  90 

Bei    90  g  MgCl2  im  /                 93  135            173  214      g  KCl     im/ 

172  160             154  148       „   NaCl    « 

»     190  .       „          .   ,                 68  100            128  162      „  KCl 

89  87             87  87      „  NaCl    , 

n    290  „       „          »    „                  43  66              87  114       „  KCl       , 

32  37              41  42      „  NaCl    „ 
Kp  wässeriger  AfCZ-Lösungen  (Gerlach): 

°oKCl  9,2  23,4  36,2  48,4  57  4 

Grad  101  103  105  107  108,5 

Löslichkeit  in  Alkohol  (Bodländer).  100g-  lösen  bei  14,5°: 

bei  3,15  11,6  22,7         44,6         81,5  100%  Alkohol 

30,3  22,6  15,6  7,0  0,36        0,034  g  Salz  (LOBRY  DE  Bruyn). 

Darstellung  von  Chlorkalium  aus  Carnallit. 

Anfängliche  Bemühungen  (Frank  1860),  den  Rohcarnallit  durch  Glühen  derart 
zu  zerlegen,  daß  das  konstitutionell  beigemengte  MgCl2  in  MgO  und  HCl  zerlegt 
wurde,  wonach  im  Salzgemisch  einfach  als  solches  durch  Wasser  ausziehbares  KCl 
entstehen  sollte,  wurden  sehr  bald  durch  Einführung  rein  salinischer  Verfahren 
gegenstandslos.  Unter  Führung  von  H.  Grüneberg  wurde  damals,  gestützt  auf 
Erfahrungen  in  der  Verarbeitung  der  Meermutterlaugen,  der  Carnallit  in  heißem 
Wasser  konzentriert  gelöst;  die  Lösungen  gaben  einen  ersten  und  die  Mutterlaugen 
nach  Verdampfung  einen  zweiten  Anschuß  von  mehr  oder  weniger  reinem  KCL 
Bei  der  Verdampfung  der  zweiten  Mutterlauge  entstand  ein  Anschuß  von  künstlichem 
Carnallit,  der  wie  Rohcarnallit  auf  KCl  verarbeitet  werden  konnte.  Es  erübrigt  sich, 
alle  die  Wandlungen,  die  die  Carnallitverarbeitung  seit  jener  Zeit  durchgemacht 
hat,  im  einzelnen  zu  verfolgen,  zumal  sie  grundsätzlich  nicht  sehr  wesentlich  sind. 
Heute  stützt  sich  die  Verarbeitung  des  Carnallitrohsalzes,  dessen  Zusammensetzung 
bereits  früher  (S.  581)  besprochen  wurde,  auf  die  klare  Erkenntnis,  daß  der  für 
/CC/-Gewinnung  maßgebliche  Hauptgemengeteil,  der  reine  Carnallit,  nicht  nur  in 
heißem  Wasser,  sondern  auch  in  ebensolcher  MgC/2-Lösung  leicht  und  schnell 
löslich  ist,  während  Kieserit  und  Steinsalz  neben  den  sonstigen  Rückständen  mehr 
oder  weniger  ungelöst  bleiben.  Bei  einer  gewissen  Af^C/2-Konzentration  der  Lösungen 
krystallisiert  nicht  mehr  KCl,  sondern  das  Doppelsalz  KClMgCl2bH20  heraus. 
Man  verwendet  deshalb  zur  Lösung  eine  Lauge,  die  so  viel  MgCl2  enthält,  daß 
die  von  der  ersten  /(C/-Krystallisation  verbleibende  Mutterlauge  unterhalb  jener 
Grenze  verbleibt.  Das  auskrystallisierte  Rohchlorkalium  besteht  neben  anhängender 
Mutterlauge  wesentlich  nur  aus  KCl  und  NaCl.  Aus  diesem  Gemisch  können  durch 
kaltes  Wasser  leicht  die  unerwünschten  Beimengungen  herausgelöst  werden.  Die 
Mutterlauge  wird,  soweit  sie  nicht  in  den  'Lösebetrieb  zurückkehrt,  verdampft,  und 
die  verdampften  Laugen  werden  gekühlt,  wobei  ein  »künstlicher"  Carnallit  heraus- 
krystallisiert  unter  Hinterlassung  einer  kaliarmen,  stark  Af^C/2-haltigen  Mutterlauge 

1  Vollständigere  Zahlentafel   in   Michels-Przibylla,   Die  Kalirohsalze,   Spamer  1916,  S.  106. 
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(Endlauge),  die  für  die  /(O-Gewinnung  selbst  nicht  mehr  in  Betracht  kommt. 
Hiernach  gliedert  sich  die  Verarbeitung  des  Carnallitrohsalzes  wie  folgt:  Mahlen 
und  Lösen  des  Rohsalzes,  Krystallisation,  Decken  und  Trocknen  des  gewonnenen 
Rohsalzes,  Eindampfen  der  Mutterlauge  und  Verarbeitung  des  künstlichen  Carnallits. 
Mahlen.  Wegen  Mahlung  der  Rohsalze  kann  auf  das  bereits  S.  582  Erwähnte 
verwiesen  werden.  Da  es  sich  beim  Carnallit  um  ein  Kalisalz  handelt,  welches  sich 
sehr  leicht  löst,  ist,  wenn  nicht  etwa  erhebliche  Mengen  schwerer  löslicher  Sylvin 
beigemengt  oder  die  Salze  stark  verwachsen  sind,  grobe  Mahlung  durchaus  aus- 
reichend, ja  sogar  vorteilhaft,  weil  dann  auch  die  beigemengten  Salze  Kieserit  und 
Steinsalz  grobstückiger  bleiben  und  besser  der  Lösung  entzogen  und  die  Löserück- 
stände lockerer  werden.  Es  genügt  also  in  den  bei  weitem  meisten  Fällen  die 
Mahlung  durch  Glockenmühlen,  notfalls  solchen  mit  Feinmahlkränzen  (a.  a.  O.). 

Besonders  wichtig  ist  für  die  verarbeiteten  Rohsalze  die  Probenahme,  weniger  um  etwa  als 
Grundlage  für  die  Abrechnung  zwischen  Bergwerk  und  Fabrik  zu  dienen,  als  vielmehr  die  Güte  der 
qualitativen  Leistungen  des  Bergwerks  einerseits,  andererseits  der  Fabrik  zu  bestimmen.  In  diesem 
Sinn  haben  die  beiden  sich  ergänzenden  Betriebe  entgegengesetzte  Neigungen.  Der  Bergmann 
wünscht  natürlich  hohe  Analysenzahlen  zu  sehen,  der  Chemiker  niedrige,  weil  dann  seine  Ausbeute- 
ziffern sich  verbessern,  umsomehr  ist  eine  einwandfreie  Probenahme  notwendig.  Carnallitrohsalz 
bietet  hier  insofern  eine  besondere  Schwierigkeit,  als  die  Zertrümmerung  der  Salze  beim  Mahlen  sehr 
ungleichmäßig  ist.  „Carnallit"  ist  viel  weicher  als  Steinsalz  und  Kieserit;  infolgedessen  enthalten  die 
feinen  Anteile  des  Mahlguts  zuviel  Carnallit,  sind  also  höher  im  /CC/-Gehalt  als  der  Durchschnitt. 
Auf  die  Dauer  gute  Durchschnitte  erhält  man,  wenn  regelmäßig  jeder  fünfte,  zehnte  oder  gar  fünfzigste 
Förderwagen  streng  und  ohne  jede  Wahl  durch  eine  Feinmühle  geschickt  wird.  Das  so  erhaltene 
Haufwerk  feinen  Salzes  wird  durch  die  sog.  Kreuzprobe  durch  wiederholte  Teilung  auf  eine 
Menge  zurückgeführt,  die  für  weitere  Behandlung  im  Laboratorium  geeignet  ist.  Bedenklich  ist,  wie 
es  früher  vielfach  geschah,  die  Probe  so  zu  entnehmen,  daß  in  einer  Förderrinne,  durch  die  alles  zu 
verarbeitende  Rohsalz  hindurchläuft,  ein  Schlitz  angebracht  wird,  der  von  Zeit  zu  Zeit  irgendwie 
mechanisch  geöffnet  wird,  weil  hierbei  meist  zuviel  feines  Mahlgut  in  die  Probe  kommt.  Bewährt 
hat  sich  u.  a.  eine  Einrichtung,  wonach  einer  der  Becher  des  meist  vorhandenen  Elevators,  der  das 
gesamte  Rohsalzmahlgut  wieder  hoch  zu  fördern  hat,  mit  einem  Stift  versehen  ist,  der  auf  einen 
Hebel  so  aufschlägt,  daß  dadurch  in  der  Elevatorröhre  eine  Klappe  geöffnet  wird,  durch  die  dann 
der  Inhalt  eben  jenes  Bechers  nach  außen  fällt,  u.  zw.  in  eine  Feinmühle.  Das  Feinmahlgut  dieser 
Mühle,  das  je  nach  Zahl  der  vorhandenen  Becher  den  30.  — 50.  Teil  der  gesamten  verarbeiteten  Roh- 
salzmengebeträgt,  wird  dann  entweder,  wie  oben  angedeutet,  geteilt  oder  besser  durch  einen  zweiten 
kleineren  Elevator  geschickt,  der  ähnlich  wie  der  Hauptelevator  zur  Teilung  eingerichtet  ist.  Brauchbare 
Teilapparate  zur  Behandlung  der  Feinproben  haben  u.  a.  auch  GEISSLER,  MeHns  und  HÜTTNER 
konstruiert.  Z.  B.  wirkt  der  MEHNSsche  Probenehmer  so,  daß,  wie  die  Patentschrift  sagt,  das  Material 
in  fallender  Bewegung  durch  einen  oder  mehrere  Zylinderpaare  geführt  wird,  welche  eine  senkrechte 
Welle  umschließen  und  mit  dieser  verbunden  in  Drehung  versetzt  werden,  wobei  ein  Teil  als  Probe 
abgesondert  wird,  während  der  Hauptteil  aus  dem  Apparat  austritt  und  zum  Gesamtmahlgut  zurück- 
kehrt. Notfalls  wird  die  Teilung  in  gleichem  Sinn  wiederholt.  Geissler  arbeitet  mit  übereinander- 
gebauten,  mit  Schlitzen  versehenen,  langsam  rotierenden  Trommeln,  von  denen  jede  einen  Teil  des 
Mahlguts  nach  unten  weitergibt.  Hüttner  verwendet  mehrere  übereinandergebuuU-,  mit  Schlitzen 
versehene'  Transportschnecken.  Alle  mechanischen  Probenahmeeinrichtungen  müssen  vollkommen 
trocken  untergebracht  sein,  weil  zutretende  Feuchtigkeit  die  Salze  zusammenballen  läßt  und  die  Wirkung 
illusorisch  macht;  die  betreffenden  Räume  sind  also  heizbar  zu  machen. 

Die  für  die  Verarbeitung  entsprechend  vorbereiteten  Salze  werden  von  den 
Mühlen  durch  den  schon  erwähnten  Elevator  einer  Transportvorrichtung  (Band 
oder  Schnecke)  zugeführt,  die  die  Salze  in  das  unmittelbar  angebaute  Lösehaus, 
u.  zw.  in  seinen  obersten  Teil  befördert.  Zuweilen  sind  die  Lösekessel  unmittelbar 
unterhalb  jener  Transporteinrichtungen  angeordnet.  Zweckdienlich  ist,  große  Sammel- 
silos oder  über  jedem  Lösekessel  Einzelsilos  anzubringen,  die  den  Lösebetrieb 
unabhängiger  von  der  Zuführung  machen  und  andererseits  ermöglichen,  die  zur 
Lösung  jeweils  nötige  Menge  Salz  dem  Lösekessel  schneller  zuzuführen. 

Lösen.  Die  Löselauge  für  das  Rohsalz  setzt  sich  zusammen  aus  Chlorkalium- 
decklaugen, Schlammwaschlaugen,  Chlorkaliummutterlaugen  und  sonstigen  KCl-  und 
/Vf^C/j-haltigen  Laugen,  die  alle  tunlichst  mit  NaCl  gesättigt  sein  sollen.  Keines- 
falls ist  Endlauge  zuzumischen,  wie  es  wohl  gelegentlich  geschieht.  Gelöst  wird 
bei  oder -annähernd  bei  Kochwärme.    Geheizt  wird  mit  frei  einströmendem  Dampf 
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oder  durch  Schlangenheizung.   Im  ersten  Fall  darf  die  Löselauge  zweckmäßig  wie 
folgt  zusammengesetzt  sein: 

24"  S'  (D  1,24),  50  KCl,  48  MgS04,  160  MgCl„  80  NaCl,  g  im  /. 

Bei  guter  Vorwärmung  der  Lauge  entstehen  aus  3  com  Löselauge  mit  55-60  dz 
normalem  Carnallit  und  etwa  1300  /  Kondenswasser  7  cbm  heiße  Lösung  mit 
folgender  Zusammensetzung: 

33,5"  S,  160  KCl,  33  MgSOAl  245  MgCL,  80  NaCl. 

Bei  reiner  Carnallitverarbeitung  auf  KCl  genügt  die  Heizung  mit  einströmendem 
Dampf,  weil  Schwierigkeiten  mit  der  Unterbringung  der  Laugen  durch  das  hinzu- 
tretende Kondenswasser  nicht  entstehen.  Findet  gleichzeitig  Hartsalzverarbeitung 
oder  Sulfatfabrikation  statt,  dann  empfiehlt  sich,  indirekt  zu  heizen.  In  diesem  Fall 
darf  und  muß  die  Löselauge  viel  ärmer  an  MgCt2  sein 
(115-125^  MgCl2  im  /).  Im  übrigen  hat  sich  aber  auch 
die  Zusammensetzung  der  Löselauge  stets  der  des  Rohsalzes 
anzupassen.  Enthält  das  Rohsalz  freies  KCl,  dann  muß  sie 
reicher  an  MgCl2  sein,  ärmer  dagegen,  wenn  etwa  freies 
MgCl2  anwesend  ist. 

Der  einfachste  Lösekessel  für  einströmenden  Dampf, 
der  sog.  Spitzkessel,  besteht,  wie  Abb.  278  zeigt,  aus  einer 
stehenden,  meist  gußeisernen  Zarge  von  2  —  2,5  m  Durch- 
messer, die  oben  einen  festen  gewölbten  Deckel  trägt  und 
unten  einen  konischen  Boden  hat. 


Abb.  278.  Lösekessel. 


Im  Deckel  ist  ein  Mannloch  a  mit  Deckel  als  Arbeitsöffnung 
zum  Reinigen  des  Kessels.  Zuführung  der  Löselauge  erfolgt  durch  d. 
Stutzen  e  dient  zur  Abführung  des  beim  Kochen  entweichenden  über- 
schüssigen Dampfes,  /zur  Anbringung  eines  einfachen  Sicherheitsventils, 
g  für  Einhängung  eines  Thermometers,  b  ist  der  Trichter  für  Rohsalz- 
einlauf  mit  der- Verlängerung  c,  die  dazu  dient,  um  auch  während  des 
Einlaufs  und  Kochens  einen  hydraulischen  Abschluß  zu  behalten.  Im 
Innern  der  dachförmige  Siebboden  k,  auf  dem  die  Rückstände  nach 
Fertigstellung  der  Lösung  liegen  bleiben,  um  nach  Ablauf  der  Lösung 
durch  die  seitlich  angebrachten  Mannlöcher  herausgeräumt  zu  werden. 
Unterhalb  des  Siebbodens  die  Dampfeinströmung  u;  der  Dampf  darf 
nicht  frei  einströmen,  um  ein  „Stoßen"  beim  Kochen  zu  vermeiden. 
Gute  Verteilung  des  Dampfes  durch  Dampfbrausen,  mit  engen  Zwischen- 
räumen übereinandergebaute  Scheiben  od.  dgl.  In  den  Raum  unterhalb 
des  Siebbodens  ist  auch  das  Rohr  zum  Ablassen  der  fertigen  Lösung 
eingebaut,  welches  mit  einem  einfachen  Hahn  verschlossen  ist  und  frei 
ausmündet,  um  notfalls  durchstoßen  zu  können.  Die  stehende  Zarge 
des  Kessels  erhält  zweckmäßig  bei  h  eine  Verdickung,  da  erfahrungs- 
gemäß an  der  Oberfläche  der  siedenden  Flüssigkeit  das  Eisen  besonders  stark  angegriffen  wird. 
Stutzen  i  dient  zur  Anbringung  eines  Probehahnes. 

Der  Lösevorgang  spielt  sich  wie  folgt  ab:  Füllen  des  leeren  Kessels  bis  zur 
bestimmten  Marke  mit  gut  vorgewärmter  Löselauge  (80  —  Q0°),  Ankochen  der  Lauge 
mit  einströmendem  Dampf,  Einlassen  von  Rohsalz  aus  der  Rohsalzzuführungsschnecke 
oder  dem  Silo  unter  fortwährendem  Kochen.  Während  des  Rohsalzeinlaufs  fort- 
gesetztes Spindeln  der  Lösung,  d.  h.  Feststellung  der  Dichte  der  Lösung  aus  dem 
Probehahn  i.  Normal  bei  33°  S  (D  1,33)  wird  der  Rohsalzzulauf  abgestellt.  Einige 
Minuten  nachkochen,  Ablassen  der  fertigen  Lösung  durch  den  Ablaßhahn,  Abspritzen 
oder  kurzes  Aufkochen  des  Rückstands  mit  frischer  Löselauge,  welche  nach  Gebrauch 
mit  zur  Rohlösung  oder  besser  in  besonderer  Rinne  zur  Löselauge  zurückläuft,  Ausräumen 
des  Rückstands  durch  die  Mannlöcher.    Für  alle  zu  einer  Lösung  gehörenden  Hand- 

1  S  bedeutet  die  vom  Verfasser  eingeführte  Oradangabe  einer  Spindel,  die  so  kalibriert  ist,  daß 
die  Grade  so  viel  g  anzeigen,  als  1 00  ccm  der  fraglichen  Lauge  mehr  wiegen  als  100  5-,  mit  anderen 
Worten:  hat  eine  Lauge  ein  spez.  Gew.  von  1,24  g,  dann  zeigt  die  Spindel  24°. 
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griffe  sind  bei  mittelgroßem  Kessel  etwa  2  Stunden  erforderlich.  Ein  Löser  kann  etwa 
G  Kessel  gleichzeitig  bedienen  und  damit  in  einer  Schicht  bis  zu  '35  Lösungen 
fertigstellen. 

Die  angegebene  D  der  fertigen  Lösung  bezieht  sich  auf  klare  Lauge.  Durch 
aus  dem  Rohsalz  aufgewirbelten  Schlamm  kann  der  scheinbare  Spindelgrad  um  4 
oder  gar  noch  mehr  erhöht  werden,  worauf  vom  Löser  entsprechend  Rücksicht  zu 
nehmen  ist.  Beim  Lösen  nach  Temperatur  spielt  der  Schlammgehalt  keine  Rolle. 
Hierzu  wird  ein  gut  geschütztes  Thermometer  in  den.  Kessel  fest  eingehängt,  das 
genau  und  leicht  sichtbar  auf  100—120°  geteilt  ist.  Bei  sonst  gut  geleitetem  Betrieb 
hat  die  fertige  Lösung  einen  ganz  bestimmten  Kp.  Die  beim  Kochen  der  Lösungen 
aus  e  entweichenden  Dämpfe  werden  in  eine  über  den  Kesseln  hinlaufende  Sammel- 
leitung abgeführt  und  mit  zum  Vorwärmen  der  Löselauge  benutzt. 

Aus  bereits  angeführten  Gründen  kann  die  Anwendung  von  Kesseln  mit 
indirekter  Heizung  angebracht  sein.  Da  hier  die  aufwirbelnde  Kraft  des  Dampfes 
fortfällt,  ist  Einbau  von  Rührwerken  erforderlich,  die,  aus  eisernen  Rührflügeln  oder 
aus  einem  ebensolchen  Gitterwerk  bestehend,  so  aufmontiert  sind,  daß  das  Rührwerk 
gehoben  und  gesenkt  werden  kann.  Nahe  am  inneren  Mantel  des  im  übrigen 
zylindrischen  stehenden  Kessels  befindet  sich  eine  fest  eingebaute  Heizschlange,  die 
möglichst  aus  Kupfer  bestehen  soll,  aber  auch  von  Eisen,  bei  entsprechend  größerer 
Heizfläche,  bestehen  kann.  Ebenso  ist  die  Heizfläche  je  nach  der  Spannung  des 
Arbeitsdampfes  zu  bemessen.  Da  hier  stets  unterhalb  der  Kochtemperatur  gelöst  wird, 
ist  weder  ein  fester  Abschluß  des  Kessels  nach  oben,  noch  eine  Abführung  der 
Dämpfe  nötig.  Der  Ablaßhahn  befindet  sich  entweder  dicht  über  dem  Boden  oder 
in  einiger  Höhe.  Der  Rückstand  wird  durch  ein  oder  mehrere  seitliche  Mannlöcher 
ausgeräumt.  Die  Größe  der  Kessel  schwankt  in  weiten  Grenzen  und  geht  bis  zu 
30  cbm  Nutzinhalt,  wohl  auch  noch  weiter. 

Kontinuierliche  Löseapparate  (Herrmann,  Kali  1914,  H.  16—18).  Der 
von  vornherein  verlockende  Gedanke,  die  Lösung  des  Rohsalzes  in  ununterbrochenem 
Arbeitsgang  zu  bewirken,  hat  nach  anfänglichen  natürlichen  Mißerfolgen  zu  einer 
ganzen  Reihe  brauchbarer  Konstruktionen  von  kontinuierlichen  Löseapparaten  geführt. 
Die  meisten  von  ihnen  bestehen  aus  einem  langgestreckten,  oben  leicht  abgedeckten 
Trog  von  10  bis  zu  30  m  Länge  oder  aus  einer  Trommel,  in  die  Rührwerke,  Bleche  oder 
rotierende  Trommeln  eingebaut  sind,  die  das  an  einem  Ende  zuströmende  Rohsalz 
umrühren  und  zum  andern  Ende  hinführen  und  dort  auswerfen.  Die  gut  vor- 
gewärmte Löselauge  bewegt  sich  in  entgegengesetzter  Richtung.  Die  Heizung  erfolgt 
während  des  Lösevorgangs  entweder  durch  offene  Dampfdüsen  oder  durch 
Heizrohrbündel,  die  entweder  im  Innern  des  Löseapparats  fest  eingebaut  oder  von 
oben  her  in  aufklappbaren  Heizregistern  eingesenkt  sind.  Die  Abmessungen  sind 
so  zu  gestalten,  daß  die  Salze  und  die  Laugen  eine  gewisse  Zeit  brauchen,  um  den 
Apparat  zu  durchwandern;  denn  die  Sättigung  einerseits  und  die  Auslösung  des 
Rohsalzes  andererseits  sind  an  eine  gewisse  Reaktionsgeschwindigkeit  gebunden. 
Wesentlich  ist,  daß  die  Laugen  bei  Sättigung  mit  Salz  sehr  viel  dichter  werden;  es 
ist  deshalb  durch  Einteilung  des  Lösetrogs  in  einzelne  Kammern  oder  durch  ein- 
gebaute Wehre  u.  dgl.  dafür  zu  sorgen,  daß  weder  die  dünne  Löselauge  auf  kür- 
zestem Wege  von  der  Einlaufstelle  zum  Ausgang  fließt,  noch  die  mehr  oder  weniger 
starke  Lauge  am  Boden  des  Troges  zurückstaut.  Wie  bei  allen  kontinuierlichen  Ver- 
fahren ist  auch  hier  die  Gleichmäßigkeit  der  Arbeitsbedingungen  erstes  Erfordernis. 
Ist  die  Rohsalzzuführung  entsprechend  geregelt,  dann  begegnet  der  Löser  etwaigen 
Schwankungen   in    der  Zusammensetzung   des    Rohsalzes    durch    Regulierung   des 
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Laugenzuflusses  und  des  Heizdampfes  mit  der  Maßgabe,  daß  die  abfließende  Roh- 
lösung stets  gleich  stark  und  gleich  warm  ist. 

Hauptvorteil  der  kontinuierlichen  Löseapparate  ist  ihre  große  Leistungsfähig- 
keit auf  verhältnismäßig  engem  Raum,  bis  zu  15  000  afe  Carnallit  in  24  Stunden. 
Hauptnachteil:  die  Rohlösungen  fallen  viel  schlammiger  als  bei  diskontinuierlicher 
Lösung  aus,  was  bei  manchen  Rohsalzen  die  Anwendung  dieser  Löseapparate  fast 
unmöglich  macht. 

Klären  der  Rohlösung,  die  je  nach  der  Natur  der  verarbeiteten  Salze  bis 
zu  3%  Schwebeteile  (Ton,  Kieserit,  NaCl)  enthalten  kann.  Als  Klärgefäße  dienen 
runde  oder  rechteckige  eiserne  Gefäße  von  1,5  —  2  m  Höhe,  die  bei  Lösekesselbetrieb 
so  groß  sind,  daß  sie  jeweils  eine  ganze  Lösung  aufzunehmen  vermögen.  Bei  konti- 
nuierlichem Lösen  dürfen  sie  beliebig  groß  sein.  Die  Klärung  erfordert  eine  Zeit 
bis  zu  einer  Stunde  und  mehr.  Besonders  unangenehme  Schlämme  bedingt  ein 
Tachydritgehalt  des  Rohsalzes  (CaMg2Cl6  •  12  H20),  der  zur  Bildung  sehr  fein  ver- 
teilter KCa- Doppelsulfate  führt.  Die  geklärte  (blanke)  Lauge  wird  durch  sog.  Gelenk- 
heber abgezogen,  d.  h.  durch  in  den  Kasten  eingebaute,  mit  einem  Gelenk  ver- 
sehene Rohre,  die  nach  und  nach  mit  ihrer  oberen  Öffnung  in  die  Lauge  so  weit 
eingesenkt  werden  können,  bis  nur  der  Schlamm  im  Kasten  zurückbleibt.  Möglich 
ist  auch  die  Anwendung  einer  einheitlichen  Kläreinrichtung  nach  Art  der  für  Wasser 
üblichen.  Der  Klärraum  ist  hierbei  so  groß  zu  bemessen,  daß  die  Lauge  so  viel  Zeit 
zum  Durchschreiten  des  Apparats  gebraucht,  wie  erfahrungsgemäß  zur  Klärung  nötig 
ist,  z.  B.  bei  800  cbm  Rohlösung  täglich  und  einer  Stunde  Klärzeit  etwa  35  cbm 
Klärraum.  Der  Schlamm  wird  hierbei  durch  einen  im  »Sack"  befindlichen  Schieber 
nach  Bedarf  unten  abgezogen. 

Der  rohe  Schlamm  wird  mit  kaltem  Wasser  fortgespült  und  die  Schlamm- 
brühe entweder  durch  Filterpressen  geschickt  oder  häufiger  nur  in  ein  System  von 
Dekantiergefäßen  geleitet,  aus  denen  die  meist  noch  etwas  trübe  »Schlammlauge" 
in  den  Löselaugenkasten  abfließt  und  der  gewaschene  Schlamm  unten  abgezogen 
und  entweder  weiterverarbeitet  oder  auf  die  Halde  gefahren  wird. 

Schlamm  und  Schlammlauge  schwanken  stark  in  ihrer  Zusammensetzung. 
Typisch  sind  etwa  die  folgenden: 

Schlamm,  naß:  3,7  KCl,  2,8  MgCU,  21,4  NaCl,  39,2  MgSOA,  27,3  H20,  5,6  Unlösliches. 
Schlammlauge:  28°  S;  70  KCl,  57  MgS04,  140  MgCl2,  125  NaCl  g  im  /. 

Krystallisation.  Die  heiße,  geklärte  Lauge  wird  durch  ein  System  von  recht- 
eckigen oder  überhöht  halbkreisförmigen,  offenen  Blechrinnen,  die  nach  Bedarf  mit 
gußeisernen  „Stopferstutzen"  und  Schiebern  ausgestattet  sind,  in  den  Kühlraum 
geleitet,  der  mit  Kühlkästen  so  besetzt  ist,  daß  alle  mit  einer  Seite  eine  Fahrstraße 
flankieren,  auf  der  Förderwagen  entweder  auf  Schienen  stehend  oder  hängend 
laufen.  Andererseits  verbindet  sämtliche  Kühlkästen  ein  System  von  ebensolchen 
Ablaßrinnen  zur  Abführung  der  kalten  Mutterlauge;  die  Ablaßrinne  liegt  in  der 
Regel  an  der  der  Fahrbahn  entgegengesetzten  Seite,  die  gebräuchlichsten  Kasten- 
formen sind:  3X5,  4X8,  5X5  und  3  X  10  m  bei  0,6—1  /ra  Höhe;  Baustoff  Fluß- 
eisen. Der  Boden  der  Kühlkästen  hat  etwa  2%  Gefälle  nach  der  Laugenablaßseite 
zu.  Ebenda  befindet  sich  zum  Ablassen  ein  gußeiserner  Stutzen  mit  Stopfen  und 
Griff.  Der  ganze  Kühlraum  wird  möglichst  luftig  überdacht;  seltener  stehen  die 
Kästen  im  Freien.  Die  Kühlung  nimmt  etwa  3-4  Tage  in  Anspruch,  so  daß  z.  B. 
auf  10000  <&  Tagesverarbeitung  bzw.  1000  cbm  Rohlösung  ein  Kühlraum  von  55 
bis  60  Ar  mit  175  Kästen  von  5X5/7Z  erforderlich  ist. 
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Um  die  großen  Kühlräume  entbehrlich  zu  machen  und  womöglich  die  Abküh- 
lungswärme der  Laugen  wenigstens  zum  Teil  wiederzugewinnen,  hat  der  Erfinder- 
geist eine  große  Anzahl  Apparate  für  künstliche  Kühlung  zur  Verfügung  gestellt, 
deren  eingehende  Besprechung  umsoweniger  angezeigt  ist,  als  aus  guten  Gründen 
die  Kastenkühlung  auf  absehbare  Zeit  kaum  verdrängt  werden  dürfte.  Die  Kühlung 
erfolgt  stets  im  Gegenstrom  entweder  in  Räumen  mit  eingebauten  Kühlelementen, 
in  denen  Lauge  oder  Wasser  im  Gegenstrom  zirkuliert  oder  eingeblasene  kalte 
Luft  der  in  großer  Oberfläche  verteilten  Lauge  entgegenströmt.  Letztere  Apparate 
sind  naturgemäß  einer  ziemlich  erheblichen  Verrostungsgefahr  ausgesetzt.  Das  Kry- 
stallgut  fällt  in  allen  diesen  Apparaten  ziemlich  fein  aus,  so  daß  es  viel  mehr  Mutter- 
lauge einschließt  als  Kastensalz.  Beim  Decken  und  Trocknen  des  gewonnenen 
Salzes  entstehen  deshalb  erhöhte  Schwierigkeiten,  die  zu  überwinden  die  Anwen- 
dung von  angegliederten  Zentrifugen  wegen  ihres  teuren  Betriebs  ein  zweifel- 
haftes Aushilfsmittel  ist.  Dazu  kommt,  daß  die  Kühlung  nur  bis  etwa  30  —  35® 
erreicht  wird,  so  daß  für  die  Nachkühlung  noch  ein  Kastenkühlraum  notwendig  ist, 
der  mehr  als  die  Hälfte  des  sonst  erforderlichen  ausmacht. 

Decken.  Abgetropftes  Kastensalz  hat  etwa  folgende  Zusammensetzung: 
60%  KCl,  25%  NaCl,  3,5%  MgCl2,  0,5%  MgSO,,  11%  H20. 

Hieraus  würde  durch  unmittelbare  Trocknung  handelsgängiges  70er  KCl  zu 
erhalten  sein.  Zur  Erzielung  höherer  Marken  müssen  die  Nebensalze  mehr  oder 
weniger  durch  Decken  mit  Wasser  entfernt  werden.  Als  Deckgefäße  werden  oben 
offene  eiserne  Gefäße  mit  rechteckigem  oder  rundem  Querschnitt  verwendet,  die 
etwas  über  der  Sohle  einen  Siebboden  von  Latten  oder  gelochten  Blechen  tragen. 
Unterhalb  des  Siebbodens  befinden  sich  2  nach  außen  führende  Hähne,  die  die 
Decklauge  in  2  vorgebaute  Rinnen  führen.  Zuweilen  sind  die  Deckgefäße  auch 
als  Nutschen  ausgebildet,  d.  h.  durch  ein  ebenfalls  unter  dem  Siebboden  ange- 
brachtes Luftrohr  wird  das  Salz  nach  Beendigung  des  Deckvorgangs  abgesaugt. 
Die  Größe  der  Deckgefäße  schwankt  in  sehr  weiten  Grenzen  zwischen  2  und  100  com. 
Die  kleineren,  die  bei  Herstellung  von  vielerlei  Marken  einigen  Vorzug  verdienen, 
werden  in  der  Regel  von  Hand  ausgeworfen;  die  größeren  werden  durch  unten 
seitlich  angebrachte  Mannlöcher  ausgeräumt.  Weniger  gebräuchlich  sind  kippbare 
Deckgefäße  mit  2  —  5  cbm  Nutzinhalt,  die  stets  als  Nutschen  ausgebildet  sind.  Die 
ersten  Decken  sind  am  reichsten  an  MgCl2;  der  A/aC/-Gehalt  nimmt  erst  zu  und 
klingt  dann  immer  mehr  ab,  so  daß  die  mittleren  und  letzten  Laugen  daran  unge- 
sättigt sind.  Diese  gehen  deshalb  durch  die  zweite  Rinne  zum  Vorschlaglaugentief- 
behälter,  um  von  dort  auf  frisches  KCl  aufgegeben  zu  werden,  so  daß  stets  NaCl- 
gesättigte  Laugen  erhalten  werden. 

Aus  100^  Roh-Chlorkalium  obiger  Zusammensetzung  entstehen  z.  B.  neben 
biß  kg  90er  KCl  (trocken)  79,5  /  Decklauge  mit  folgender  Zusammensetzung: 
107  KCl,  241  NaCl,  44  MgCl2,  6  MgSOA  g  im  /. 

Deckapparate  sind  grundsätzlich  ganz  ähnlich  durchgebildet  wie  die  früher 
(S.  589)  beschriebenen  Löseapparate,  nur  ohne  Heizregister,  da  hier  mit  kaltem 
Wasser  im  Gegenstrom  gelöst  wird.  Eine  bessere  Ausnützung  der  Laugen  wird  bei 
den  Apparaten  gegenüber  Deckgefäßen  trotz  der  Vorteile  des  reinen  Gegenstroms 
nicht  erzielt,  weil  die  Zeit  zur  Einstellung  der  Gleichgewichte  bei  jenen  sehr  viel 
kleiner  ist.  Ein  Nachteil  ist,  daß  viel  feines  Salz  mit  den  Decklaugen  fortgeschwemmt 
wird,'  ein  kleiner  Vorteil,  daß  die  gedeckten  Salze  eben  wegen  jener  Abschlämmung 
reiner  und  »schöner"  werden.  Die  gedeckten  Salze  kommen  vorübergehend,  wenn 


Kaliindustrie. 


593 


sie  nicht  in  den  Deckgefäßen  bereits  abgenutscht  wurden,  für  einige  Zeit  auf  die 
..Lecke",  d.  h.  auf  einen  Lattenboden,  um  möglichst  gut  abzutropfen. 

Trocknen.  Das  gedeckte  KCl  hat  noch  etwa  7—  12%,  solches  aus  Krystallisier- 
apparaten  noch  mehr  Wasser,  das  durch  Calcinieren  beseitigt  wird.  Das  älteste  hierfür 
angewendete  Betriebsmittel,  derCalcinierofen,  ist  in  der  Kaliindustrie  fast  verschwunden, 
weil  er  viel  Handarbeit  und  viel  Brennstoff  verbraucht.  Auch  die  Dampfdarre,  d.  h.  ein 
mit  Rührwerken,  Schabern  und  Walzen  versehener,  mit  Dampf  beheizter  offener  Tisch 
ist  noch  wenig  in  Gebrauch,  trotzdem  sie  namentlich  bei  Herstellung  von  viererlei 
Chlorkaliumsorten  gerade  wegen  der  kleinen  Einzelleistung  (bei  2,5  m  Durchmesser 
und  Heizung  mit  Abdampf  30  dz  täglich)  Vorteile  bietet.  Eine  Zeitlang  waren  die 
bekannten  THELEN-Apparate  beliebt,  deren  Tagesleistung  200  —  300^2  beträgt,  bei 
einem  Verbrauch  von  etwa  1/10  gewöhnlicher  Braunkohle.  Die  THELEN-Apparate  werden 
entweder  offen  oder  mit  Haube  verwendet,  wobei  dann  auch  nach  Hüttner  die 
Feuergase  nach  Abgabe  ihrer  Hauptwärme  unter  die  Haube  geleitet  werden.  Auch 
beim  Thelen- Apparat  ist  der  Verkrustung  der  Platten  beim  Trocknen  durch  Schaber- 
werke zu  begegnen.  Nach  dem  Vorgang  von  Kummer  sind  heute  die  Trommeltrockner 
in  der  Kaliindustrie  herrschend  (vgl.  auch  Meuskens,  Kali  1915,  H.  18-20),  die 
ähnlich  wie  die  Zement- 
brennöfen aus  einem  auf 
Rollen  wagrecht  oder 
schwach  geneigt  gelagerten, 
innen  beheizten  (Kummer 
wendete  Außen-  und  Innen- 
heizung an)  rotierenden 
Rohr  bestehen,  in  das  das 
nasse  KCl  auf  der  einen 
Seite  eingetragen  wird,  um 
am  andern  Ende  trocken 
abgezogen   zu    werden.    Abb 


Abb.  279.  Rotierender  Trockenapparat  von  BAENTSCH  &  BEHRENS, 
Ludwigshütte  in  Sandersleben. 


z.  B.   einen   Trommeltrockner  der   Firma 


279   zeigt 
Baentsch  &  Behrens,  Sandersleben. 

Feuergase  und  Trockengut  laufen  meist  parallel.  Im  Innern  sind  die  Trommeln  mit  Einrichtungen, 
Führungsblechen,  Schlaggewichten,  Ketten  u.  dgl.  versehen,  die  das  Salz  durchschaufeln  und  weiter- 
befördern, aber  auch  ein  Anbacken  verhindern.  Der  Durchmesser  der  Trommeln  beträgt  bis  2  m,  die 
Länge  bis  13m;  Stundenleistung  bis  250 dz  Trockengut  bei  3,3%  Verbrauch  an  Braunkohlenbriketts 
(5000  Ca/.).  Da  die  Heizgase  meist  bis  unter  100°  abgekühlt  werden,  genügt  Schornsteinzug  nicht; 
vielmehr  werden  die  Gase,  wenn  nicht  Druckgasfeuerung  vorliegt,  durch  einen  Ventilator  abgesaugt, 
jedoch  vor  Ausstoß  ins  Freie  durch  einen  Staubsammler  (Zyklon)  geleitet.  Die  getrockneten  Salze  laufen 
zweckmäßig  noch  über  ein  Sieb;  die  geringe  Men<^e  der  dabei  anfallenden  „Knorpel"  wird  mit  auf 
Düngesalze  verarbeitet  (vgl.  später). 

Mutterlaugenverdampfung.  Auf  je  \000  dz  Rohsalz  entfallen  etwa  85  cbm 
Mutterlauge,  die  abgestoßen  werden  müssen.  Zusammensetzung  etwa:  28ÜS;45/CC7, 
280  MgCl2,  2bMgSÖ4,  40  NaCl g  im  /.  Ihr  Kaligehalt  entspricht  19-20%  von  dem 
des  Rohsalzes.  Die  Hauptmenge  davon  (7/9)  kann  durch  Eindampfen  der  Lauge 
gewonnen  werden.  Dabei  fällt  ein  Teil  des  NaCl  aus  als  „Bühnensalz".  Aus  der 
heißen  eingedickten  Lauge  fällt  beim  Abkühlen  auf  je  1000  /  Mutterlauge  etwa 
176  kg  künstlicher  Carnallit  mit  20%  KCl,  30%  MgCl2,  8%  NaCl  heraus.  Als 
Mutterlauge  verbleiben  620/  kaliarme  „Endlauge",  die  für  Kalierzeugung  keinen 
Wert  mehr  haben. 

Zur  Laugenverdampfung  dienten  früher  Pfannen,  d.  h.  langgestreckte,  recht 
winklige,  leicht  mit  Bohlen  und  Dampfabzugschloten  versehene  eiserne  Kasten,  die 
durch  ein    2  oder  3  eingebaute  Flammrohre  beheizt  werden.  Zur  besseren  Wärme- 
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ausnutzung  können  solche  Pfannen  mit  flachem  oder  gewölbtem  Deckel  von  Blech 

abgedeckt,  die  entstehenden  Brüden  für  Vorwärmung  verwendet  werden.  Jetzt  werden 

für  Mutterlaugenverdampfung  fast  ausschließlich  Vakuumapparate  benutzt  (vgl.  auch 

Abdampfen,  Bd.  I,  15  ff.),  u.  zw.  meist  stehende  Apparate  mit  eingebauter  Heizkammer. 

Die  Heizrohre  sind  von  Stahl,  stehend,  meist  1-1,2  m  lang,  48-51  mm  Durchmesser,-- weites 
Zirkulationsrohr  in  der  Mitte  (Abb.  280).  Zum  Abfangen  des  Bühnensalzes  ist  an  jedem  Verdampfer  unten 
ein  Salzfänger  Fangehängt,  der  durch  Schieber  vom  Hauptkörper  abgeschlossen  werden  kann.  Die  Ver- 
dampfkörper arbeiten  einzeln  oder  sind  gruppenweise  zu  zweit  im  Double  miteinander  verbunden. 
1  ür  AT,  genügt  ein  Kochdampf  von  2,7-3  Atm.  abs.  entsprechend  130°,  Laugentemperatur  in  K,  etwa 
115°  bei  1  Atm.  Spannung,  also  Dampftemperatur  in  K2  100°.  Läugentemperatur  in  K2  85°.  Der 
Brüden  aus  K2  mit  einer  Spannung  von  0,3-0,35  Atm.  abs.  (65-70°)  wird  erst  durch  Verdampflaugen- 
vorwärmer V geleitet;  der  Rest  geht  in  den  Einspritzkondensator  C.  Meist  wird  die  Lauge  in  A",  vor- 
konzentriert  und   unter  gleichzeitiger  Nachspeisung-  frischer   Lauge   nach   K2   übergezogen    und   dort 

fertiggekocht.  Soll  umgekehrt  im  heißen  Körper 
fertiggekocht  werden,  dann  ist  in  die  Über- 
ziehleitung eine  Pumpe  einzuschalten.  Die 
Salzfänger,  die  oben  ein  Schauglas  haben, 
werden  unabhängig  vom  Verdampfbetrieb 
durch  das  Mannloch  entleert,  sobald  sie  voll 
sind;  vorher  kann  das  Salz  im  Fänger  selbst 
auch  abgenutscht  werden.  Einige  Verbreitung 
haben  auch  Verdampfapparate  mit  außen- 
liegenden Heizkörpern  gefunden  (Kumpf- 
mÜller,  D.  R.  P.  90071,  97901,  104  506). 

Die  fertig  verdampfte  Lauge  wird 
ebenso  wie  dieCarnallitrohlauge(vgl.o.) 
geklärt  und  gekühlt.  Da  der  künstliche 
Carnallit  nicht  so  leicht  abtropft  wie 
KCl,  wird  das  Doppelsalz,  nachdem 
die  Mutterlaugen  abgeflossen,  in  höl- 
zerne oder  eiserne  Leckbühnen  ge- 
schlagen, die  entweder  auf  den  Kühl- 
kästen stehen  oder  neben  ihnen  so 
angebaut  sind,  daß  das  „schladdrige" 
Salz  hineingerührt  werden  kann. 

Verarbeitung  des  künstlichen 
Carnallits.  Handelt  es  sich  nur  um 
Gewinnung  von  KCl  aus  Carnallit- 
.  rohsalz,  dann  genügen  hierfür  einfache 
Spitzkessel,  ähnlich  wie  Abb.  278,  aber 
ohne  Siebeinlage  und  Mannlöcher, 
in  denen  das  Doppelsalz  vollständig 
durch  einströmenden  Dampf  in  konz.  Lösung  gebracht  wird.  Diese  gibt  in  Kühlkästen 
einen  Anschuß  von  viel  reinerem  KCl  als  Rohlösung.  Der  erforderliche  Kühlraum 
ist  etwa  1/8  von  dem  des  Hauptkühlraums.  Meist  werden  die  beiden  Räume  getrennt 
bewirtschaftet;  es  bestehen  bei  sonst  wohlgeordnetem  Betrieb  indessen  keine  Bedenken, 
geklärte  Rohlösungen  und  Doppelsalzlösungen  zusammen  in  einen  einzigen  Kühlraum 
laufen  zu  lassen.  Aus  100  kg  Doppelsalz  entstehen  etwa  107/  Mutterlauge  und  17^ 
KCl  88  %  ig  (trocken). 

Der  künstliche  Carnallit  kann  auch  einfach  mit  kaltem  Wasser  in  Rührwerks- 
kesseln zersetzt  werden;  es  entsteht  dann  ebenfalls  ohne  weiteres  eine  verdampf- 
würdige Mutterlauge,  während  die  Hauptmenge  des  KCl  mit  etwas  M/C.7  fein 
mehlig  ausfällt.  Dieses  Salz  muß  für  weitere  Verwendung  abgenutscht  werden;  da 
es  beim  Trocknen  einige  Schwierigkeiten  bereitet,  hat  es  mehr  Bedeutung  als  Roh- 
stoff für  Sulfatfabrikation  (vgl.  Kaliumsulfat). 


Abb.  280.  Vakuumverdampfer  mit  Salzfänger. 
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Bestrebungen,  die  recht  kostspielige  Verdampfung  zu  vermeiden,  haben  noch 
nicht  zu  entscheidenden  Erfolgen  geführt.  Wohl  ist  es  möglich,  den  Rohcarnallit 
mit  Mutterlauge  bei  indirekter  Heizung  auf  etwa  100°  so  weit  zu  zersetzen,  daß  einer- 
seits fast  alles  KCl  ausfällt,  andererseits  eine  Lauge  entsteht,  die,  vom  niedergefallenen 
Salz  abgezogen,  Carnallit  auskrystallisieren  läßt,  während  eine  Mutterlauge  (End- 
lauge) verbleibt,  die  kaum  mehr  als  20  g  KCl  im  /  enthält.  Aus  dem  Rückstand 
von  vorstehender  Lösung  wird  dann  aufs  neue  mit  geeigneter  Löselauge  das  KCl 
heiß  herausgelöst  und  zur  Krystallisation  gebracht. 

Zu  verurteilen  ist  der  bei  einigen  Werken  eingerissene  Gebrauch,  die  Mutter- 
laugen von  Roh-Chlorkalium,  soweit  sie  nicht  im  Betrieb  wieder  untergebracht 
werden  können,  ungenutzt  fortlaufen  zu  lassen;  sie  enthalten,  wie  schon  gesagt, 
etwa  IQ  —  20%  des  im  Rohsalz  eingebrachten  KCl.  Wenn  auch  die  Gewinnung  des 
künstlichen  Carnallits  fast  immer,  besonders  aber  bei  niedrigen  Rohsalzkosten,  relativ 
kostspieliger  als  letzteres  ist,  so  lassen  sich  einerseits  die  Verdampfungskosten  durch 
eine  gesunde  Dampfwirtschaft  im  Sinne  der  Ausführungen  auf  S.  586  sehr  herunter- 
drücken; andererseits  bedeutet  ein  solches  Verfahren  Raubbau,  der  wohl  reiche  Väter, 
aber  arme  Söhne  macht.  Dazu  kommt,  daß  bei  solcher  Verlustwirtschaft  den  Flüssen 
auf  die  gleiche  Menge  /CC/-Erzeugung  bei  Carnallitverarbeitung  etwa  40%  mehr 
Effluvien  zugeführt  werden. 

Über  Speicherung,  Sacken  und  Verladen  mag  auf  das  bei  Rohsalzen  Gesagte 
(S.  583)  verwiesen  werden. 

Die  Erzeugungskosten  für  KCl  schwanken  natürlich  stark,  je  nach  dem  Gehalt  und  der 
sonstigen  Natur  des  verarbeiteten  Carnallits.  Sie  betrugen  auf  den  dz  80er  Salz  bei  einer  Ausbeute  von 
etwa  85<>ö  vor  Ausbruch  des  Weltkriegs  jeweils  3-6  M.  Hiervon  betragen  die  Rohsalzkosten  etwa 
die  Hälfte,  Kohlen  und  Löhne  je  etwa  20"»;  der  Rest  sind  Aufwendungen  für  Wasser,  Licht,  Repara- 
turen u.  dgl. 

Chlorkalium  wird  in  folgenden  Marken  hergestellt  und  gehandelt: 

Mindestgehalt  70,  75,  80,  85,  88,  90,  95,  96,  97,  98%. 

Der  Wassergehalt  soll  im  allgemeinen  2%  nicht  übersteigen.  Für  80er  und  85er  Salz  kann 
ein  Höchstgehalt  von  0,5%  MgCl3,  für  98er  Salz  ein  solcher  von  0,5%  NaCl  und  0,1%  S03  vor- 
geschrieben werden. 

Verwendung.  KCl  ist  der  Ausgangsstoff  für  die  Herstellung  fast  aller  Kalium- 
verbindungen, große  Mengen  werden  auch  als  Düngemittel  verbraucht. 

Kaliumchlorid  aus  Hartsalz. 

Im  größeren  Maßstab  wird  Hartsalz  erst  seit  Ende  der  Achtzigerjahre  des 
vorigen  Jahrhunderts  verarbeitet.  Heute  dürfte  mehr  als  y3  alles  KCl  aus  Hartsalz 
gewonnen  werden. 

Als  normal  kann  bei  im  übrigen  großen  Schwankungen  ein  Gehalt  von 
20%  KCl  (Sylvin),  25%  Kieserit,  55%  NaCl  (+Ton  u.  s.  w.)  bezeichnet  werden. 
Geringe  Beimengungen  von  Carnallit  stören  die  Verarbeitung  nicht;  Gehalt  von 
Kainit,  Schönit,  Langbeinit  oder  gar  Polyhalit  ist  unerwünscht.  Die  Aufgabe  der 
Verarbeitung  besteht  hier  einfach  darin,  das  KCl  heiß  herauszulösen.  Die  bei  der 
Krystallisation  verbleibenden  Mutterlaugen  dienen  immer  wieder  als  Löselauge. 

Da  sich  Sylvin  viel  langsamer  als  Carnallit  löst,  ist  Hartsalz  zur  Verarbeitung 
viel  feiner  zu  mahlen  als  jener;  allzufein  ist  aber  von  Übel,  weil  dann  die  Rück- 
stände zu  viel  Mutterlauge  einschließen  und  schwerer  zu  behandeln  sind;  etwa 
Erbsengröße  genügt.  Hierzu  reichen  Glockenmühlen  mit  Feinmahlkränzen  (S.  582) 
aus.  Gut  geeignet  erscheinen  auch  Mühlen,  bei  denen,  das  Salz  mehr  zerschlagen 
als  zerrieben  wird  und  deshalb  möglichst  wenig  „Mehl"  erhalten  wird.  Als  Löse- 
einrichtungen kommen  hier  ausschließlich  solche  mit  indirekter  Heizung  in  Betracht, 
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um  eine  Verdünnung  mit  Kondenswasser  und  die  Entstehung  überschüssiger  Laugen- 
mengen  zu  vermeiden.  Der  Hartsalzkieserit  hat  meist  die  angenehme  Eigenschaft,  mehr 
sandig  zu  sein,  während  der  Carnallitkieserit  mehr  mehlig  ist;  jener  löst  "sich  des- 
halb langsamer.  Immerhin  ist  seine  Lösungsgeschwindigkeit  in  reinem  heißen  Wasser 
unerwünscht  genug.  Sie  wird  aber  durch  MgCl2  herabgesetzt;  man  arbeitet  deshalb 
mit  yW^C/2-haltigen  Löselaugen ;  solche  erhält  man  durch  die  Mitverarbeitung  einer 
geringen  Menge  Carnallit  oder  durch  Zuführung  der  Laugen  aus  der  Sulfatfabrik, 
die  einem  Hartsalzwerk  wohl  fast  immer  angegliedert  ist.  Eine  gute  Löselauge 
hat  folgende  Zusammensetzung:  80  KCl,  120  NaCl,  40  MgS04,  105  MgCl2  g  im  /. 
Steigt  der  Gehalt  an  MgS04  auf  über  50^  im  /,  dann  ist  beim  Lösen  Langbeinit- 
bildung  zu  befürchten,  K2Mg2{SOA)i.  Die  zweckmäßige  Lösetemperatur  liegt 
gegen  90°. 

Die  Mechanik  des  Lösens  ist  ähnlich,  wie  bei  Carnallitverarbeitung  ausgeführt. 
Die  Menge  der  Rückstände  ist  etwa  ebenso  groß  wie  die  des  eingebrachten  Roh- 
salzes (bei  Carnallit  nur  1/3  — 1At)-  Da  der  Hartsalzrückstand  wegen  seiner  Feinkörnig- 
keit weniger  gut  abläuft,  fängt  man  ihn  meist,  nachdem  er  gut  nachgekocht  ist, 
über  Nutschen  auf,  die  bei  Anwendung  von  Lösekesseln  so  groß  bemessen  sind, 
daß  sie  jeweils  den   Rückstand  einer  Lösung   aufnehmen    können.    Nach  Ablauf 

und  Abnutschen  der 
heißen  anhängenden 
Lösung  wird  mit 
Wasser  oder  auch  mit 
kalter  Mutterlauge 
nachgespritzt.  Die  Nut- 
schen sind  zum  Um- 

Abb.  281.  Mechanisch  drehbare  Nutsche  von  C.  H.  Wermser,  Staßfurt.     kiPPen        eingerichtet 

(Abb.  281). 
Die  heiße,  geklärte  Lösung  enthält  bei  Verwendung  einer  Löselauge,  wie  oben 
angegeben,  180-185  g  KCl  neben  135-140  g  NaCl  und  MgCl2  im  /.  Klären,  Kühlen 
und  weitere  Behandlung  verlaufen  mit  den  gleichen  Mitteln  und  nach  den  gleichen 
Grundsätzen  wie  bei  Carnallitverarbeitung.  Die  Größe  des  erforderlichen  Kühlraums  ist 
etwa  dieselbe  wie  bei  Carnallit,  nur  hier  vermindert  um  den  Raum,  der  bei  diesem 
für  die  Kühlung  der  Verdampflaugen  notwendig  ist.  Aus  je  1  cbm  klarer,  heißer 
Lösung  kristallisieren  ohne  Rücksicht  auf  anhängende  Mutterlauge  etwa  170  ^ 
Chlorkalium  mit  einem  Gehalt  von  80-90%  heraus;  die  Mengen  der  entstandenen 
Decklaugen  sind  deshalb  verhältnismäßig  gering  und  können  leicht  neben  den 
Schlammwaschlaugen  und  Rückstandsabspritzlaugen  restlos  in  der  Löselauge  unter- 
gebracht werden,  so  daß  bei  geordnetem  Betrieb  ein  vollkommenes  Gleichgewicht 
eintritt  ohne  Notwendigkeit  irgendwelcher  Abstoßung  oder  Eindampfung  von  Laugen 
aus  der  KCl- Herstellung.  In  diesem  Gleichgewicht  gehen  die  unvermeidlich  in 
Lösung  gegangenen  Mengen  MgSOA  im  gleichen  Maße  mit  dem  Löserückstand 
als  anhängende  Lauge  fort. 

Chlorkalium  aus  Sylvin. 

Als  ,/Sylvin"  bezeichnet  man  -  wenn  auch  nicht  allgemein  -  eine  ziemlich 
häufig  vorkommende  Gruppe  von  Rohsalzen,  die  im  wesentlichen  aus  KCl  und 
NaCl  bestehen,  zuweilen  neben  großen  Mengen  Ton  (Elsaß)  und  wohl  auch  geringen 
Beimengungen  von  Kieserit,  Carnallit  u.  s.  w.  Jedenfalls  sind  diese  Nebensalze  oft 
ohne  Bedeutung,  so  daß  sie  die  einfachste  Verarbeitung  in  keiner  Weise  stören. 


Kaliindustrie.  597 

Als  Löselauge  dient  ohne  irgendwelche  Rücksicht  auf  etwaigen  MgCl2-Geha\t  wie 
bei  der  Hartsalzverarbeitung  die  Mutterlauge.  Mit  der  Lösetemperatur  geht  man 
unbedenklich  bis  nahe  an  den  Kochpunkt.  Man  erhält  so  heiße  Rohlaugen,  die  im 
cbm  bis  zu  260  kg  KCl  enthalten,  von  denen  etwa  150  kg  herauskrystallisieren. 
Praktisch  ist  es  natürlich  nicht  gut  möglich,  die  Kalikonzentrationen  bis  zur 
theoretisch  möglichen  Grenze  zu  treiben  —  sonst  würde  aus  solchen  heißen  Sylvin- 
lösungen  ganz  reines  KCl  herausKrystallisieren  müssen  -;  wohl  aber  erhält  man  in 
Wirklichkeit  Anschüsse  mit  92-96%  KCl.  Etwaige  immerhin  im  Kochsalz  enthaltene 
Nebensalze  gehen  nach  Erreichung  eines  Gleichgewichts  in  die  Laugen  mit  dem 
Rückstand  in  eben  dem  Maße  fort,  wie  sie  das  Rohsalz  zubringt. 

Die  Einrichtungen  und  Handhabungen  entsprechen  im  übrigen  durchaus  den 
bei  Hartsalzverarbeitung  gebräuchlichen.  Ein  besonderes  Arbeitsverfahren,  das  wohl 
als  erstes  Hagen  in  Sondershausen  eingeführt  hat,  besteht  darin,  den  Rohsylvin 
in  entsprechend  feiner  Mahlung  mit  Laugen  und  hinterher  mit  etwas  Wasser  heiß 
auszudecken.  Das  nicht  zu  fein  gemahlene  Salz  wird  in  große  Deckgefäße  mit 
falschem  Boden  und  Ablaßvorrichtungen  gefüllt;  die  Gefäße  können  nach  Art  der 
SHANKschen  Kästen  miteinander  verbunden  sein.  Damit  das  Salz  die  Laugen  gleich- 
mäßig annimmt,,  sind  die  Gefäße  vor  Einlauf  des  trockenen  Rohsalzes  bis  etwa  zur 
halben  Höhe  mit  heißer  Lauge  zu  füllen.  Das  mit  Rohsalz  bis  oben  hinan  gefüllte 
Gefäß  wird  dann  mit  möglichst  hoch  vorgewärmter  Löselauge  abgedeckt.  Die  ersten 
mehr  oder  weniger  kühlen  und  die  letzten  mit  KCl  nicht  genügend  gesättigten 
Laugen  laufen  zurück  zur  Löselauge,  die  übrigen  vollkommen  blanken  Nutzlaugen 
fließen  ohne  weiteres  nach  den  Krystallisierkästen.  Der  fertig  gedeckte  Rückstand 
kann  zweckmäßig  auch  noch  abgenutscht  werden.  Vorteile  des  Verfahrens  sind:  stets 
blanke  Laugen,  kaum  nennenswerter  Kraftbedarf,  geringer  Verschleiß  der  Apparate. 

2.  Kieserit  wurde  in  einem  Staßfurter  Bohrloch  zuerst  als  Mischung  mit  Steinsalz 
gefunden.  Die  vermeintliche  Verbindung  nannte  man  Martinsit.  Später  erkannte  man 
das  Mineral  als  ein  MgS04- Hydrat,  das  von  Reichardt  zu  Ehren  des  Präsidenten 
der  Leopoldinischen  Akademie  mit  dem  Namen  „Kieserit"  benannt  wurde.  Damals 
hielt  man  den  Kieserit  für  ein  MgS04  mit  3  H20,  bis  Rammelsberg  die  richtige 
Formel  MgS04-MzO  feststellte. 

Der  Kieserit  ist  ein  Hauptmineral  der  deutschen  Kalisalzlagerstätten.  Einem 
ganzen  Horizont  der  Lager,  der  sich  unterhalb  der  eigentlichen  Carnallit-  und 
Hartsalzlager  entwickelt,  hat  er  seinen  Namen  als  „Bergkieserit"  gegeben;  der 
Gehalt  dieser  Formation  an  reinem  Kieserit  steigt  bis  zu  45%  neben  Steinsalz  und 
etwas  Carnallit,  Sylvin,  Polyhalit  u.  s.  w. 

Das  reine  Mineral  krystallisiert  monoklin.D  2,57,  Härte  3,8.  Bildet  r.ieistens  dichte  graue  Massen, 
die  aus  kleinen  zusammengekitteten  Kryställchen  bestehen.  Im  Salzlager  treten  diese  Massen  als  flächige 
Bänke  oder  Knollen  auf.  Physikalisch  steht  die  Verbindung  wohl  insofern  einzig  da,  als  sie  sich  zwar 
leicht,  aber  nur  sehr  langsam  in  Wasser  auflöst.  Unterhalb  68°  wandelt  sich  die  Verbindung  unter 
Wasseraufnahme  in  höhere  Hydrate  um;  oberhalb  löst  sie  sich  unverändert  auf.  Mit  steigender 
Temperatur  nimmt  die  Lösungsgeschwindigkeit  stark  zu. 

Löslichkeit  in  //,0:  Temperatur  ....  68°      80»      83»      99,4°       164»      188» 
o/o  MgSO,  ....  37,0     38,6     40,2      40,6  29,3       20,3 

Als  Ausgangsstoff  für  die  Gewinnung  des  Kieserits  dienen  die  Löserückstände 
aus  der  Verarbeitung  von  Rohcarnallit  und  Hartsalz,  die  im  wesentlichen  aus  Steinsalz 
und  Kieserit  bestehen.  Zusammensetzung  stark  schwankend.  Im  allgemeinen  etwa: 
2-4?«,  KCl,  20-40%  MgSOt,  1-3%  MgCL,  40-60%  NaCl,  8-15%  M20,  2-6%  Unlösliches. 
Bei  Behandlung  mit  kaltem  Wasser  zerfällt  der  Kieserit,  auch  die  beigemischten 
Brocken,  in  eine  mehlige  bis  sandige  nasse  Masse,  während  sich  die  übrigen  Salze 
glatt  auflösen  bis  auf  einen  Teil  der  gröberen  Steinsalzbrocken,  der  ungelöst  bleibt. 
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Ein  einfaches,  namentlich  bei  Carnallitrückständen  gebräuchliches  Verfahren' 
besteht  darin,  daß  die  Rückstände  unmittelbar  aus  dem  Lösekessel  in  einen  Kasten 
geräumt  werden,  der  unten  einen  groben  Stabrost  hat,  und  in  den  oben  durch 
Brausen  bzw.  gelochte  Rohre  Wasser  in  solcher  Menge  zugeführt  wird,  daß 
sich  nicht  zu  viel  Rückstand  auf  dem  Rost  ansammelt.  Die  durch  den  Rost 
laufende  Lauge  nebst  dem  aufgeschlämmten  Kieserit  wird  durch  eine  Schurre  in 
eine  Trommel  geleitet,  die  in  ihrem  vorderen  Teil  innen  mit  Fächerblechen  so 
besetzt  ist,  daß  sie  durch  die  zufließende  Lauge  selbst  in  Umdrehung  versetzt  wird. 
Der  hintere  Teil  der  Trommel  ist  mit  Siebblech  oder  Drahtgewebe  bespannt.  Lauge 
und  aufgeschlämmter  Kieserit  fallen  durch,  während  die  ungelösten  Steinsalzstücke, 
Anhydrit  u.  dgl.  am  Trommelende  ausgeworfen  werden.  Die  Kieserittrübe  wird  in 
Durchlaufkästen  geleitet,  in  denen  sich  der  Kieserit  selbst  vermöge  seiner  hohen 
Dichte  ziemlich  schnell  als  Schlamm  absetzt.  Nur  die  feinsten  Teile  nebst  dem 
Ton  werden  von  der  Lauge  mitgeführt  und  müssen  in  größeren  Durchlaufräumen 
abgefangen  werden.  Sind  die  Kästen  hoch  genug  mit  Kieseritschlamm  gefüllt,  dann 
wird  der  Laugenzufluß  abgestellt,  die  überstehende  Lauge  durch  seitliche  Stutzen 
oder  lieber  abgezogen  oder  auch  abgeschöpft  und  der  schlammige  Kieserit  aus- 
geschaufelt. 

Rückstände  von  feingemahlenem  Hartsalz,  die  in  Nutschen  aufgefangen  wurden, 
werden  zuweilen  aus  ihnen  durch  Wasser  herausgeschlämmt  bzw.  gelöst,  das 
von  unten  her  unter  Druck  in  guter  Verteilung  in  sie  eintritt.  Die  durch 
einen  Seitenstutzen  ablaufende  Trübe  wird,  wie  angedeutet,  aufgefangen  und 
weiter  behandelt.  Die  Kieserittrüben  können  auch  durch  ein  gemeinschaftliches 
Absatzgefäß  geleitet  werden,  aus  dem  ständig  die  mehr  oder  weniger  klare  Kieserit- 
lauge  oben  abfließt,  während  der  niedergefallene  Kieserit  unten  notfalls  unter  Zuhilfe- 
nahme von  Transportschnecken  od.  dgl.  als  Brei  herausgeholt  wird;  hierbei  ist  es 
leicht,  Einrichtungen  einzugliedern,  um  den  zu  gewinnenden  Kieserit  zu  entchloren 
(z.  B.  System  Benno  Schilde,  Hersfeld  und  Sauerbrey,  Staßfurt). 

Ist  der  Kieserit  grobsandig,  wie  z.  B.  in  den  Rohsalzen  des  Werragebiets,  so 
kann  die  Trübe  mit  großem  Vorteil  in  Kippnutschen  aufgefangen  werden,  die 
mit  Überläufen  für  die  Abführung  der  klaren  Kieseritlaugen  versehen  sind.  Ist 
die  Nutsche  voll  Kieserit,  so  wird  die  Lauge  abgesaugt,  und  besonders,  soweit  es 
sich  um  Weiterverarbeitung  des  Kieserits  handelt,  werden  die  letzten  Reste  anhaftender 
Lauge  durch  aufgespritztes  Wasser  bei  fortgesetztem  Nutschen  verdrängt. 

Auf  je  100  kg  Löserückstand  werden  normal  etwa  300/  Waschwasser  ver- 
braucht. Die  Waschlauge  ist  bei  Carnallitrückständen  etwa,  wie  folgt,  zusammen- 
gesetzt: 9,5°  S,  9  KCl,  9  MgS04,  6  MgCl2,  119  NaCl  g  im  /.  Bei  Hartsalzrückständen 
enthält  sie  weniger  MgCl2. 

Bestehen  Konzessionsschwierigkeiten,  die  bei  der  Kieseritwäsche  entstehenden, 
nicht  unerheblichen  Laugenmengen  abzulassen,  so  findet  mit  Vorteil  das  sog.  Carls- 
funder  Verfahren  {D.  R.  P.  166187)  Anwendung,  wobei  der  Rückstand  nicht  mit 
Wasser,  sondern  mit  einer  an  Steinsalz  mehr  oder  weniger  gesättigten  Lauge 
gewaschen  wird.  Auch  in  solchen  Laugen  zerfällt  der  Kieserit  zu  einem  Brei,  der 
aber  wegen  beigemengten  feinkörnigen  Steinsalzes  sehr  chlorreich  (bis  14%  Cl)  ist. 
Es  wird  deshalb  mit  Wasser  nachgewaschen.  Die  Waschlaugen  treten  rückwärts 
laufend  in  die  Hauptwäsche  ein,  während  gleichzeitig  ein  Teil  der  starken  Wasch- 
laugen aus  dem  Betrieb  genommen  wird.  Die  Zusammensetzung  der  letzteren  ist 
etwa  folgende:  50  KCl,  30  MgCl2,  30  MgS04,  240  NaCl  g  im  /. 
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Diese  Lauge  ist  vermöge  ihres  hohen  Gehalts  an  KCl  mit  als  Löselauge  gut 
zu  verwerten. 

Blockkieserit.  Der  auf  dem  einen  oder  andern  Weg  gewonnene  Wasch  kieserit, 
eine  Mischung  von  Kieserit  und  anhängendem  Wasser  bzw.  Lauge,  bindet  nach  und 
nach  ab,  d.  h.  er  hydratisiert  sich  unter  Bildung  von  Bittersalz.  Die  Masse  nimmt  so  in 
einem  Zwischenzustand  die  Beschaffenheit  von  Mörtel  an.  Genutschter  Kieserit  wird 
notfalls  mit  etwas  warmem  Wasser  angerührt.  Der  Kieseritmörtel  wird  in  Formen 
geschlagen,  d.  s.  rechteckige,  nach  unten  schwach  verjüngte  Blechkästen  mit  Hand- 
haben ohne  Boden  und  Deckel.  In  diese  Formen  wird  der  Breikieserit  fest  einge- 
treten, wobei  die  weite  Öffnung  nach  oben  zeigt.  Durch  Umdrehen  der  gefüllten 
Form  und  Aufsetzen  auf  den  Boden  löst  sich  der  Kern  aus  der  abgehobenen  Form 
heraus,  der  dann  in  8  —  20  Stunden  zu  einem  festen  Block  von  meist  15-30  #£- 
Gewicht  erhärtet.  Die  Blöcke  sind  ziemlich  wetterfest;  sie  dürfen  deshalb  im  Freien, 
notfalls  leicht  überdacht,  gestapelt  werden.  Ebenso  werden  die  Blöcke  ohne  weiteres 
in  Eisenbahnwagen  verladen  und  vertragen  die  weitesten  Transporte  bei  mehr- 
maliger Umladung. 

Zusammensetzung  des  Blockkieserits:  55—70%  MgSOt,  0,1—3,0%  NaCl,  3—11%  Unlös- 
liches (hauptsächlich  Anhydrit),  Rest  fi,0.  Vorgeschrieben  für  Verkaufsware  min.  55%  MgSOi  oder 
min.  65%  MgSOt;  max.  l'/2%  Cl. 

Blockkieserit  dient  fast  ausschließlich  an  den  Hauptverbrauchsstellen  England 
und  Amerika  zur  Darstellung  von  Bittersalz  (s.  d.).  Große  Mengen  Kieserit  werden 
indessen,  ohne  erst  geformt  zu  werden,  im  engeren  Rahmen  der  Kaliindustrie  auf 
Kaliumsulfate  und  in  geringerem  Maße  auf  Bittersalz  verarbeitet. 

Calcinierter  Kieserit.  Geringe  Mengen  Blockkieserit  werden  in  Calcinier- 
öfen  oder  mechanischen  Trommeltrocknern  (S.  593)  entwässert,  wozu  die  bei  der 
Stapelung  und  Verladung  des  Blockkieserits  unvermeidlichen  Abfälle  vornehmlich 
verwendet  werden.  Das  Trockengut  wird  mäßig  fein  gemahlen  und  lose  oder  in 
Säcken  verladen  mit  einem  gewährleisteten  Gehalt  von  10%  MgSOr  Der  calcinierte 
Kieserit  zeichnet  sich  vor  dem  Blockkieserit  wesentlich  aus  durch  Schnellöslichkeit 
des  darin  enthaltenen  MgSOA.  Verwendet  wird  er  zu  Wasserreinigungszwecken.  In 
gleicher  Weise  kommen  geringe  Mengen  sog.  »verwitterter  Kieserit"  auf  den  Markt, 
wie  der  Name  sagt,  einfach  ein  Verwitterungsprodukt  aus  Blockkieserit.  Der  abfallende 
Schutt,  bestehend  hauptsächlich  aus  unreinem  Bittersalz,  wird  gemahlen  und  ohne 
Gehaltsgewähr  abgegeben. 

3.  Bittersalz,  MgS04,  ist  ein  Bestandteil  des  Meerwassers  ebenso  wie  vieler 
Mineralwässer  (Bitterwässer)  (Epsom,  England;  daher  der  Name  Epsomsalz). 
Es  wurde  zuerst  1695  aus  Epsomer  Wasser  hergestellt.  Ausblühungen  an 
manchen  Gesteinen  (Hartsalz)  enthalten  MgSOr  Wichtigstes  Vorkommen  von  MgS04 
als  Bestandteil  der  Kalisalzlagerstätten,  zum  Teil  als  reines  Hydrat:  Kieserit 
MgS04-H20  und  Reichardtit  MgSÖ4  -  7  H20,  zum  Teil  in  Doppelsalzen: 
Schönit,  KS04  ■  MgS04  •  6  H20;  Leonit,  K2S04  ■  MgS04  ■  4  M20;  Langbeinit, 
K2S04{MgS04)2;  Kainit,  KCl  ■  MgS04-2>  H20;  Vanthoffit,  MgS04(Na2S04)3;  Astra- 
kanit,  Na2S04-MgS04-4H20;  Polyhalit,  K2S04  ■  MgS04(CaS04)2(fi20)2;  Krugit, 
K2S04  ■  MgS04(CaS04)4(h'20)2. 

MgSOA  bildet  mit  H,0  viele  Hydrate,  u.  zw.  mit  1,  4,  5,  6,  7,  12  H20.  Neben  Kieserit  ist 
nur  das  7iach  gewasserte  „Bitter»salz  von  Wichtigkeit.  Krystallisiert  in  4seitigen  rhombischen  Prismen. 
D  1,68.  Verwittert  in  trockener  Luft. 

Löslichkeit  (stabil): 

Temperatur     180  100  200  300  400  480 

MgSOtlH20    .    .    .    .21,1  23,6  26,2  29,0  31,3  33,0  %  MgSO, 
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Temperatur     180  500  600  680 

MgSQ4  ■  6  H20   ....  33,0  33,5  35,5  37,0  %  MgSOt 

remperatur    680  800                   Q9.40  164<>  1880 

MgSOA    H,0 37,0  38,6                 40,6  29,3  20,3  %  MgSO, 

Dichle  der  Lösungen  von  MgS04  bei   15°  (Gerlach): 

Grad  S 4,1            8,4  '  12,8            17,4  22,2  27,2           28,8  (ges.) 

%MgSOA 4                8  12               16  20  24.           25,25 

Lösungswärme:   MgSOA  20,3  Cal.,  MgSOtH20  13,3  Cal.,   MgSO,    7  H2Ö  -  3,8  Cal. 

Nicht  unerhebliche  Mengen  Bittersalz  werden  gewonnen  durch  Auflösen  von 
Magnesit  in  H2SOr  Für  die  Kaliindustrie  allein  ist  nur  die  Darstellung  aus  Kieserit 
wichtig.  Hier  wird  der  Kieserit,  u.zw.  meist  noch  naß-und  unabgebunden,  in  Rühr- 
werkskesseln von  10  —  20  cbm  in  Wasser  mit  einströmendem  Dampf  heiß  bis  mög- 
lichst 37°  S  aufgelöst.  Die  in  der  Regel  sehr  trüben  Lösungen  werden  entweder  in 
eisernen  Kästen,  die  mit  Holz  abgedeckt  und  gegen  Wärmeabgabe  auch  sonst 
möglichst  geschützt  sind,  geklärt.  Notfalls  unter  Zugabe  einer  Seifenlösung  soll  die 
Klärung  in  5  — 6  Stunden  erfolgen;  die  Temperatur  soll  nicht  unter  80°  zurück- 
gehen. Das  fertige  Bittersalz  soll  möglichst  aus  feinen,  silberglänzenden  Nadeln 
bestehen,  die  am  besten  aus  einer  höchst  konz.  Lösung  bei  nicht  zu  lang- 
samer Abkühlung  entstehen.  Gröbere  Krystalle  werden  entweder  umgelöst  oder 
gemahlen  und  gesiebt  als  zweite  Qualität  verkauft.  Versand  der  fertigen  Ware  in 
Säcken  oder  in  papierausgeschlagenen  Packfässern. 

Verbraucht  wird  Bittersalz  in  größeren  Mengen  zum  Beschweren  von  Baum- 
wolle, gelegentlich  auch  für  Seide,  als  Füllstoff  in  der  Papierfabrikation,  als  Flammen- 
schutzmittel zum  Imprägnieren  von  Gazegeweben,  in  der  Färberei  zum  Fixieren 
gewisser  Farben,  in  der  Bleicherei  zum  Zersetzen  von  Chlorkalk,  als  Abführmittel. 

4.  Glaubersalz  wurde  zuerst  1658  von  Glauber  beschrieben,  der  es  bei  der 
Darstellung  von  HCl  aus  NaCl  und  fi2SOA  erhalten  hatte;  deshalb  noch  heute 
bekannt  unter  dem  Namen  „sal  mirabile  Glauben"  Schon  von  Glauber  dringend 
empfohlen  als  Abführmittel.  Später  erkannt  als  Bestandteil  vieler  Mineralwässer 
(Friedrichshall,  Karlsbad).  Im  großen  wurde  Glaubersalz  zuerst  17Ö7  aus  Friedrichs- 
haller  Wasser  dargestellt  und  unter  dem  Namen  „Friedrichssalz"  bekannt. 
Wasserfreies  Glaubersalz  kommt  natürlich  vor  als  „Thenardit"  in  Spanien,  am  Vesuv, 
in  den  Salpeterlagern  Südamerikas,  in  den  Eintrocknungen  vieler  Landseen  Afrikas, 
Asiens  und  Amerikas.  In  den  großen  marinen  Salzablagerungen  bildet  M?2S04 
einen  Bestandteil  mehrerer  zusammengesetzter  Mineralien:  Glaserit,  (K2S04)3Na2SOA; 
Vanthoffit,  (Na2SO^)3MgS04;  Astrakanit,  Na2SOA  •  MgS04  •  4  ti20,  Glauberit, 
CflS04-A/a2S04;  Löweit,  Na2SOA-  MgSO,-2'j2  H2Ö. 

Na2S04  (wasserfrei)  krystallisiert  rhombisch,  bipyramidal.  Härte  2"2.  D  2,68. 

Temperatur   32,50       400         500        600        70°         800        900         1000       101'»    [Kp) 

Löslichkeit  in  H2Ö  .   .33,2     32,5     31,8    31,2    30,7     30,3    29,9    29, S     29,7    $  Na2SOA 

Unterhalb  32,5°  bindet  Na2SO<  10//2O,  bei  32,5°  schmelzen  die  Krystalle  und  bilden  eine 
gesättigte  Lösung  neben  Anhydrit.  Lbenso  zerfallen  die  Krystalle  an  dei  1  ufl  (verwittern)  zu  staub- 
feinem Na2S04 : 

Temperatur  -  1,20  00  100  150  200  250  300  32,50 

Löslichkeit  in  H20    .    .    .3,85'         4,5         8,25         11,7         10,1         21,9        2S,8  Na.SÜ, 

Dichte   der   Lösungen    bei  15°  (GERLACH):    2         4         6         8  10        11" 

1,8     3,05     5,5     7,37     9,27      11,17  Grad  S 

Lösungswärme  mit  400  Mol.  H20:  Na2SO,  0,17  Cal.,  Na2SOt-  10  ff.O  —18  16  <  al 

Überschichtet  man  eine  gesättigte  Lösung  mit  warmem  Alkohol    in  er  1  lasche,    so 

erhält  man  klare,  rhombische  Krystalle:  Na2SOt  -7  H2Ü.  Bemerkenswert  sind  dessen  instabil«  l  ösungen: 

Temperatur    -  3,550  0  100  20" 

_______  12,7  16,4  20,4  30.9  Vfl  SO« 

'  Kryhodratischer  Punkt 
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Die  Hauptmengen  Glaubersalz  fallen  bei  der  Darstellung  von  HCl  aus  NaCl 
und  H2SOA  ab.  Für  die  Kaliindustrie  kommt  lediglich  die  Erzeugung  aus  den  Löse- 
rückständen von  der  Caraallit-  und  Hartsalzverarbeitung  in  Betracht  (s.  S.  591,  596). 
Diese  Rückstände  werden  seltener  unmittelbar  auf  Glaubersalz  verarbeitet,  schon 
weil  die  Gewinnung  des  Glaubersalzes  sich  auf  die  Wintermonate  beschränkt.  Die 
Rückstände  werden  also,  soweit  sie  nicht  auf  Kieserit  verwaschen  werden,  auf  die 
Halde  gefahren  und  lagern  hier  bis  zur  Verarbeitung  auf  Glaubersalz.  Hierbei  tritt 
schon  eine  vorteilhafte  Umwandlung  ein  unter  teilweiser  Hydratisierung  des  Kieserits 
und  Bildung  von  Na2S04  aus  der  Wechselwirkung  mit  NaCl.  Frank  hat  in  alten 
Rückständen  bis  zu  14%  Na2SO^  beobachtet.  Mittlere  Zusammensetzung  abgelagerten 
Rückstandes: 

2,b%  KCl,  10,5";,  MgSO„  3,4%   CaSO,,  54,3%  NaCl,  6,9%  Na2S04., 

Selten  werden  die  Rückstände  wieder  aufgenommen  und  in  Lösekesseln  gelöst. 
Meist  werden  die  Rückstandsberge  vermittels  Dampfwasserinjektoren  mit  warmem 
Wasser  überspritzt  oder  berieselt.  Die  abfließende  Lauge,  welche  naturgemäß  wechselnde 
Zusammensetzung  hat,  die  im  allgemeinen  wenig  beachtet  wird  und  deshalb  auch 
wenig  bekannt  ist,  wird  in  eine  Sammelgrube  geleitet,  die  so  groß  bemessen  ist, 
daß  die  zufließenden  Laugen  möglichst  gut  klären  können,  sich  aber  auch 
nicht  zu  stark  abkühlen  (15 — 20°).  Die  geklärte  Lauge  wird  auf  schmiedeeiserne 
Kästen  mit  großer  Oberfläche  und  geringer  Tiefe  (15  —  50  cm)  gepumpt  und  dann 
der  Winterkälte  ausgesetzt  Die  Schnelligkeit  der  Abkühlung  ist  natürlich  stark  ab- 
hängig vom  Wetter;  aber  oft  kühlen  die  Laugen  schon  in  einer  Nacht  auf  0°  oder 
wenig  darüber  ab  und  lassen  dabei  etwa  40  —  60%  der  in  ihnen  enthaltenen  503  al? 
krystallisiertes  Glaubersalz  fallen;  z.  B.  gibt  1  cbm  Lauge  mit  13  KCl,  53  MgSOA, 
35  Na2S04,  270  NaClg  im  /  etwa  160  kg  Na2SO^  ■  10  H20  und  0,893  cbm  Lauge  mit 
15  KCl,  26  MgS04f  24  MgCl2,  270  NaCl  g  im  /.  Die  erschöpfte  Mutterlauge,  die  für 
weitere  Verwendung  keinen  Wert  mehr  hat,  wird  in  üblicher  Weise  abgelassen,  das 
Salz  zusammengeschlagen  und  auf  Holzbühnen  zum  Abtropfen  gebracht.  Meist  noch 
beigemengte  Schlämme  werden  durch  Aufrühren  und  Durchkrücken  mit  Mutterlauge 
tunlichst  entfernt.  Zuweilen  ist  das  Salz  so  schon  rein  genug,  um  auf  calcinierte 
Ware  verarbeitet  zu  werden;  es  wird  dann  nur  noch  mit  kaltem  H20  auf  den 
Bühnen  leicht  abgespritzt,  um  die  anhängende  Mutterlauge  zu  entfernen. 

In  der  Regel  wird  aber  das  so  gewonnene  rohe  Glaubersalz  raffiniert,  d.  h.  um- 
krystallisiert.  Das  Rohgut  wird  in  Lösekesseln  mit  Rührwerk  durch  Wasser  und  ein- 
strömenden Dampf  bei  etwa  50°  bis  zu  26°  S  aufgelöst.  Klärung  entweder  im 
Kessel  selbst  oder  in  besonderen  Klärkästen,  notfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Kalkmilch. 
Die  blanken  Lösungen  gelangen  in  eiserne  oder  hölzerne,  oft  mit  Blei  ausgeschlagene 
Krystallisierkästen,  die  staubsicher  aufgestellt  sind.  Das  Glaubersalz  soll  in  großen 
festen  Krystallen  anschießen;  kleine  und  unansehnliche  Krystalle  werden  nochmals 
mit  umgelöst;  ebenso  werden  die  Mutterlaugen  weitgehend  wieder  verwendet.  Die 
Krystalle  werden  auf  Horden  bei  mäßiger  Wärme  (25°)  getrocknet;  eine  leicht  ein- 
tretende Verwitterung,  welche  die  Krystalle  unansehnlich  macht,   ist  zu   vermeiden. 

Verwendung  des  krystallisierten  Glaubersalzes:  In  der  Färberei  (Bd  V,  187), 
als  Abführmittel,  zur  Appretur  baumwollener  Gewebe,  zur  Verfälschung  von  Soda, 
früher  auch  in  kleinen  Krystallen  zur  Verfälschung  von  Bittersalz,  zu  Kältemischungen. 

Calciniertes  Glaubersalz.  Der  größte  Teil  des  krystallisierten  Glaubersalzes 
wird  auf  wasserfreie  Ware  verarbeitet.  Die  ältere  Art  der  Entwässerung  bestand  in 
der  Anwendung  eines  Flammofens  mit  hintereinandergebautem  Herd  und  Pfanne.  Auf 
der  Decke  des  Ofens  stand  eine  weitere  Pfanne.  Das  Krystallgut  wurde  in  der  oberen 


f)02  Kaliindustrie. 

Pfanne  zu  einer  möglichst  starken  Lösung  aufgeschmolzen.  Diese  fjoß  in  die  im 
(  )tcii  befindliche  Pfanne  über.  Das  beim  Verdampfen  ausfallende  anhydrische 
Na2SOA  wurde  ausgesoggt  und  auf  dem  vorgeordneten  Herd  vollständig  getrocknet 

Hesser  löst  man  das  rohe  Glaubersalz  bei  mäßiger  Wärme  in  Rührwerkskesseln 
bis  zu  28°  S  auf  und  schickt  die  in  Absatzkästen  oder  durch  Filterpressen  geklärten 
Lösungen  in  offene,  mit  kupfernen  Dampfschlangen  beheizte  Kästen.  Das  beim  Ver- 
dampfen ausfallende  Na2S04  fällt  in  eine  sackartige  Vertiefung,  aus  der  es  ständig 
durch  einen  Llevator  mit  gelochten  Bechern  herausgeholt-  wird.  Starke  Inkrustationen 
sind  von  Zeit  zu  Zeit  durch  Auskochen  des  Apparates  zu  entfernen.  Die  Unreinig- 
keiten  reichern  sich  in  der  Kochlauge  an,  die  nach  Bedarf  von  Zeit  zu  Zeit  ab- 
gelassen und  zur  Krystallisation  gekühlt  wird. 

Bewährt  hat  sich  auch,  das  krystallisierte  Glaubersalz  in  einem  mit  stehenden 
Heizkörpern  versehenen  Vakuumkochkörper  zu  entwässern.  Besonders  wenn  es  sich 
um  die  Verarbeitung  eines  reinen,  krystallisierten  Glaubersalzes  handelt,  empfiehlt 
es  sich,  dem  Verdampfapparat  einen  Schmelzkessel  mit  Rührwerk  und  Doppelwand 
zur  Beheizung  mit  Dampf  vorzuschalten,  in  den  das  zu  entwässernde  Hydrat  ein- 
getragenwird. Dieses  schmilztzu  einem  ziemlich  dünnflüssigen  Brei,  bestehend  aus  einer 
gesättigten  Lauge  und  fein  verteiltem  Na2SOA,  der  unmittelbar  in  dem  Maße  in  den 
Verdampfer  übergezogen  wird,  wie  die  Verdampfung  fortschreitet.  Das  in  wohlaus- 
gebildeten Krystallen  ( V2  —  1  mm)  ausfallende  Na2S04  sammelt  sich  in  einem  unter- 
gebauten Salzfänger  und  wird  von  dort  auf  Nutschen  gefüllt  und  abgesaugt.  Das 
Nutschgut  enthält  noch  5  —  7%  H20;  es  wird  noch  warm  auf  dampfbeheizten,  mit 
Schaberwerk  versehenen  Tellerdarren  getrocknet  und  stellt  dann  ein  fein  griesiges, 
ganz  weißes   oder  schwach   gelbstichiges  Pulver   dar   mit   mehr  als  99%   Na2SÖ4. 

Calciniertes  Glaubersalz  findet  hauptsächlich  an  Stelle  von  Soda  in  der  Glas- 
industrie Verwendung,  ferner  bei  der  Darstellung  von  Ultramarin.  Die  letzten 
Sorten  mit  weniger  als  0,01  %  Fe  bilden,  über  Porzellanwalzen  weizenmehlfein  ge- 
mahlen, ein  beliebtes  Mittel  zum  Verschneiden  organischer  Farbstoffe. 

Erwähnenswert  ist  wegen  der  Reinheit  der  zu  erzielenden  Erzeugnisse 
die  von  den  Kaliwerken  Aschersleben  eine  Zeitlang  betriebene  Gewinnung  von 
Glaubersalz  aus  Lösungen  von  natürlichem  Schönit,  Bühnensalzen  u.  dgl.  vermittels 
Eismaschinen.  Die  Laugen  wurden  hierbei  nach  dem  Kühlsystem  Windhausen  einem 
so  hohen  Vakuum  (3  —  4  mm  Hg)  ausgesetzt,  daß  ihre  Temperatur  unter  ständigem 
Sieden  bis  auf  etwa  0°  zurückging  und  das  Glaubersalz  als  leicht  abnutschbares  feines 
Krystallmehl    ausfiel   (Kubierschky,    Deutsche  Kaliindustrie,  Jahrgang  2,  S.  48  ff.). 

5.  Magnesiumchlorid  hat  wohl  als  erster  Her/.  1710  in  Händen  gehabt,  der 
aus  dem  in  den  Mutterlaugen  der  Seesalinen  enthaltenen  MgCl2  durch  Wechsel- 
zersetzung mit  Eisenvitriol  Bittersalz  darstellte.  Das  Salz  ist  nämlich  ein  Haupt- 
bestandteil des  Meerwassers,  wie  es  auch  in  den  meisten  Solquellen  enthalten  ist. 
Aus  dem  Meerwasser  hat  es  seinen  Weg  in  verschiedener  Form  in  die  Kalisalz- 
lagerstätten gefunden,  in  geringen  Mengen  als  Bischofit  {MgC/2.bH,())  und  Tachhydrit 
(MgCaCl4-\2  H20),  in  sehr  großen  Massen  aber  als  Carnallit  (KMgCl3 •  6  M20). 
Die  bei  der  Verarbeitung  dieses  Salzes  anfallenden  großen  Mengen  I  ndlaugen  sind 
für  die  Kaligewinnung  lediglich  Abfall  und  bilden  den  wohlfeilen  Ausgangsstoff 
für  die  Gewinnung  des  technischen  MgCl2. 

MgCl2  bildet  mit  2,  4,  6,  8  und  12  H2Ü  Hydrate,  von  denen  allem  das  6er  Salz 
technische  Bedeutung  hat;  das  ihm  zukommende  Temperaturgi  biei  erstreckt  sieh  von 
-3,4  bis -|-1 16,7°  (van't  Hoff),  D  1,56,  Härte  1,5,  krystallisiert  monoklin  prismatis  h 
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Löslichkeit  von  MgCL  in  H2Ö: 

Temperatur  -  33,60        _  200    -16,30     -3,40        00           100           200  400          600          800          ioon       116,7» 

MgCL 20,6      26,7      31,6      34,3      34,6      34,9      35,3  36,5      37,9      39,8      42,2      46,1% 

MgCL  +  12  H30     +  8  H20  +6  /^Ö 

Temperatur  116,7 »                          152,6»                          182,00  1860 

MgCL 46J 49J 55^8 56,1 

MgCl2  +  4  H2Ö  +2  7l~Ö~ 

Darstellung  aus  Endlauge  (s.  S.  593),  deren  Zusammensetzung  etwa  folgende 
ist:  31°  S,  UKCl,  50MgSO<,  350  MgCl2,  12  NaCl  g  \m  l.  Bei  reiner  Carnallitver- 
arbeitung  kann  der  Afo-S04-Gehalt  geringer  sein.  Wird  diese  Lauge  in  geeigneten 
Verdampfapparaten,  Vakuum  oder  offenen  Pfannen  eingedampft,  dann  fallen  unter 
Wasserabgabe  die  Nebensalze  als  NaCl,  Carnallit  und  Kieserit  der  Hauptsache  nach 
aus,  und  es  entsteht  eine  heiß  gesättigte  Lösung  von  noch  etwas  mit  Nebensalzen 
verunreinigtem  MgCl2,  die,  bei  geeigneter  Konzentration  abgekühlt,  zu  einer  stein- 
harten Masse  (geschmolzenes  Chlormagnesium)  erstarrt,  die  zum  größten  Teil  aus 
MgCl2  ■  6  ti20  besteht.  Bei  nicht  ganz  so  weit  getriebener  Eindickung  erstarrt  das 
Verdampfgut  zu  einem  stengligen  Krystallkuchen,  bestehend  aus  MgCl2-d  H2Ö- 
Krystallen  mit  Einschluß  geringer  Mengen  Mutterlauge. 

Meist  wird  wohl  die  Endlauge  unmittelbar  eingedampft.  Es  ist  indessen  nicht 
ohne  Wert,  die  Endlauge  vor  Verarbeitung  auf  MgCl2  über  krystallisiertes  Chlor- 
magnesium laufen  zu  lassen.  Hierbei  fällt  ein  großer  Teil  der  Nebensalze,  ohne 
Erhöhung  der  Verdampfkosten  im  ganzen,  in  verwertbarer  Form  als  Carnallit  und 
MgSO^- Hydrat  aus,  während  die  bei  der  Verdampfung  aus  Endlauge  erhaltenen 
„Bühnensalze"  technisch  wertlos  sind.  Man  kommt  bei  dem  angedeuteten  Verfahren 
zu  einer  Lauge  folgender  Zusammensetzung:  35,7°  S,  2  KCl,  3  NaCl,  37  MgS04, 
447  MgCl2  g  im  /.  Diese  Lauge  gibt  viel  geringere  Mengen  Bühnensalz  und  läßt 
sich  deshalb  ohne  großen  Verlust  auf  MgCl2  verarbeiten. 

Zur  Verdampfung  können  die  gleichen  Apparate  verwendet  werden  wie  für 
Mutterlauge  (s.  S.  593).  Hierbei  ist  nur  im  ersten  Stadium  der  Verdampfung  Arbeiten 
im  »double"  möglich  wegen  der  hohen  Kochpunkte  der  Laugen.  Aus  diesem  und 
auch  aus  anderen  Gründen  zieht  man  vor,  nur  eine  Vorverdampfung  in  Vakuum- 
apparaten zu  bewirken  und  in  offenen  oder  gedeckten  feuerbeheizten  Pfannen  bis 
zu  einer  D  von  43,5°  S  bzw.  einem  Kp  von  157°  fertig  zu  verdampfen.  Zur  Nach- 
prüfung des  Sudes  kann  auch  eine  kleine  Probe  herausgenommen  werden,  die  auf 
einem  kalten  Blech  schnell  erstarren  muß.  Für  einige  Zwecke  (z.  B.  für  Bohrlaugen, 
s.  S.  579)  ist  das  so  gewonnene  geschmolzene  (gelbliche)  MgCl2  rein  genug.  Zur 
Erzielung  reinerer  Ware  muß  es  aber  enteisent  werden.  In  diesem  Fall  werden  die 
erhaltenen  Laugen  bzw.  deren  Eisensalze,  nachdem  sie  einen  Kp  von  154°  erreicht  haben, 
mit  3  kg  KClOz  auf  je  40  com  oxydiert.  Der  Kp  wird  dann  auf  157°  getrieben. 
Unter  Umrühren  werden  dann  etwa  130  kg  Ca{OH)2  als  Kalkmilch  zugegeben.  Bei 
Oelbstichigkeit  einer  herausgenommenen  Probe  erfolgt  weiterer  Kalkzusatz,  zuweilen 
auch  Zugabe  von  etwa  25  kg  Schlämmkreide.  Der  Sud  bleibt  dann,  nachdem  inzwischen 
die  Pfanne  „abgefeuert"  worden  ist,  der  Ruhe  überlassen,  bis  die  Schmelze  sich 
auf  wenig  über  130°  abgekühlt  hat.  Die  dann  gut  geklärte  Schmelze,  die  bei  118° 
zu  erstarren  beginnt,  wird  durch  Hahn  oder  Gelenkheber  über  offene  Rinnen  (am 
besten  aus  Holz)  in  die  gut  gereinigten  Packfässer,  gebrauchte  Petroleum-  oder 
Schmalz-  oder  auch  neue  Buchenholzfässer  eingefüllt.  Da  die  Masse  beim  Erstarren 
stark  einsinkt,  muß  zuletzt  nachgefüllt  werden. 
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Die  fertige  Ware  ist  eine  harte,  dichte,  glasige,  durchscheinende,  weißliche 
Masse  mit  leichtem  Blau-  oder  Grünstich  von  der  Zusammensetzung:  46,7%  MgCl2, 
1,1%  KCl,  0,55%  MgS04,  1,5%  NaCl,  50,2%  H20.  Nach  dem  Wassergehalt  berechnet, 
enthält  die  Ware  etwa  11%  MgCl?-A  fi20.  Sofern  es  sich  nicht  um  lange  Auf- 
bewahrung an  offener  Luft  handelt,  wird  ein  Teil  der  geschmolzenen  MgCl2  nach 
Korndorf  (Pfeiffer,  Kaliindustrie,  S.  309)  in  nach  unten  schwach  verjüngte  Blech- 
kübel eingefüllt,  in  denen  sie  zu  einem  festen  Block  erstarrt,  der  dann  ausgestürzt 
wird.  Solche  Blöcke  können  ohne  weitere  Verpackung  verladen  werden. 

Kry stal lisi ertes  Magnesiumchlorid.  Die  Gewinnung  unterscheidet  sich 
von  der  des  geschmolzenen  Salzes  nur  dadurch,  daß  die  Eindampfung  nicht  ganz 
so  weit  getrieben  wird.  Man  geht  nur  bis  42°  S  bzw.  bis  zu  einem  Kp  von  155°. 
Die  erhaltene  Lauge  wird  in  gleicher  Weise  auf  Packfässer  gefüllt,  in  denen  sie  zu 
einer  feuchten  Krystallmasse  mit  parallelstrahligem  Gefüge  erstarrt.  Zusammensetzung: 
1,3%  KCl,  1,2%  NaCl,  3,4%  MgSOA,  43,0%  MgCl2,  51,1%  H2Ö.  Nach  dem 
Wassergehalt  enthält  die  Masse  etwa  6,5%  anhängende  Lauge.  Wie  ersichtlich,  kann 
eine  reinere  Ware  durch  Auflösen  geschmolzenen  Chlormagnesiums  bis  zu  42°  S 
und  nachheriges  Abkühlen  erhalten  werden. ' 

Verwendung  findet  MgCl2  in  der  Textilindustrie  als  Zusatz  zur  Schlichte, 
zum  Imprägnieren  von  Schwellen  und  Grubenhölzern,  beim  Bohren  im  Salz- 
gebirge (s.  S.  579),  zum  Besprengen  von  staubigen  Straßen,  zur  Bereitung  von 
Magnesiazement  und  in  Mischung  mit  Sägespänen  zur  Herstellung  von  fugenlosen 
Fußböden  (s.  Steinholz),  als  Ausgangsstoff  für  die  Herstellung  von  Magnesia 
(s.  S.  605),  Salzsäure  und  Chlor  (s.  Bd.  III.  400). 

Endlaugenbeseitigung.  Soweit  die  Endlauge  nicht  auf  Chlormagnesium  oder 
auf  Magnesia  (s.  später)  verarbeitet  bzw.  verwertet  werden  kann,  und  das  ist  nur 
ein  verschwindend  kleiner  Teil  von  ihr,  ist  sie  nichts  weiter  als  ein  lästiger 
Abfallstoff.  Wenn  irgend  angängig,  läßt  man  sie  zusammen  mit  den  Kieserit- 
waschwässern  (s.  S.  598)  in  die  natürlichen  Flußläufe  gehen,  die  wohl  auch  berufen 
sind,  die  flüssigen  Abfallstoffe  menschlicher  Arbeit  dem  in  seiner  Aufnahmefähigkeit 
unbegrenzten  Ozean  zuzuführen.  Mit  Rücksicht  auf  die  sonstige  wirtschaftliche 
Bedeutung  der  Flüsse  ist  indessen,  zumal  unter  dem  Zwang  behördlicher  Über- 
wachung, dafür  Sorge  zu  tragen,  daß  eine  schädliche  Übersalzung  der  Flußwässer 
nicht  eintritt.  Zu  diesem  Zweck  müssen  die  Chlorkaliumfabriken  vielerlei  Auflagen 
über  sich  ergehen  lassen.  Die  zu  verarbeitende  Rohsalzmenge  wird  beschränkt.  Die 
Lauge  soll  vor  Einlauf  in  den  Fluß  mit  Wasser  verdünnt  werden,  um  sich  leichter 
mit  dem  des  Flusses  zu  mischen.  Aus  dem  gleichen  Grund  soll  der  Einfluß  nicht 
geschlossen,  sondern  in  Regenform  erfolgen.  Es  kann  auch  die  Anlage  von  großen 
Staubecken  vorgeschrieben  werden,  aus  denen  die  Abführung  der  Lauge  nur  nach 
Maßgabe  der  jeweiligen  Wasserführung  des  Flußlaufs  zugelassen  wird.  Bei  all 
diesen  Beschränkungen  haben  die  Kaliwerke  einen  ständigen  Kampf  gegen  die 
übrigen  Verbraucher  der  betreffenden  Flußwässer  zu  führen,  so  daß  eine  ganze  Reihe 
anderer  Behelfsmittel  vorgeschlagen  und  teilweise  durchgeführt  wurde. 

Gelegentlich  können  die  Laugen  durch  Bohrlöcher  oder  Klüfte  in  tiefere  wasser- 
führende Erdschichten  abgeführt  werden,  um  auf  diesem  Wege  unterirdisch  den 
Weg  zum  Meer  zu  finden.  Nach  Przibylla  (D.R.P.  123  289)  sollen  die  Endlaugen 
als  solche  in  die  unterirdischen,  durch  Ausförderung  der  Rohsalze  entstandenen 
Hohlräume  eingefüllt  werden.  Nach  einem  andern  D.R.P.  101899  (PRZIBYLLA  und 
Nahnsen)  sollen  die  eingedampften  Endlaugen  heißflüssig  durch  Rohrleitungen  oder 
in  geschlossenen   Förderwagen   in    die  Bergwerkshohlräume  gefördert  werden    und 
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dort  erstarren.  Viele  weitere  Vorschläge,  die  Endlauge  zur  Gewinnung  von  Berge- 
versatz durch  Zusätze  zu  verfestigen,  dürften  an  der  Kostenfrage  scheitern. 
Beachtenswert  erscheint  das  Verfahren  von  Plock-Mehner  {D.R.P.  172441),  nach 
welchem  die  eingedickte  Endlauge,  mit  Asche,  Fabrikrückständen  u.  dgl.  gemischt,  zur 
Erstarrung  gebracht  wird.  Die  Zumutung,  die  Laugen  in  mehreren  100  km  langen 
Kanälen  oder  gar  in  Eisenbahnkesselwagen  an  die  nächste  Meeresküste  zu  führen, 
ist  wegen  der  damit  verknüpften  großen  Kosten  zu  verwerfen.  Nicht  ganz  undiskutabel 
erscheint  die  Verarbeitung  der  Rohsalze  an  der  Seeküste  selbst,  wenn  möglichst 
alle  daraus  zu  gewinnenden  Erzeugnisse  —  einschließlich  des  NaO  als  Siedesalz  - 
gewonnen  und  über  See  verladen  werden  können.  Die  v.  ALTENschen  D.R.P.  224076 
und  231  100,  nach  denen  Endlauge  oder  auch  kalihaltigere  Mutterlaugen  durch  Zusatz 
von  gebranntem  Kalk  in  Düngemittel  umgewandelt  werden  sollen,  haben  kaum 
als  Lösung  des  Endlaugenproblems  Wert,  weil  bei  ihrer  kostspieligen  Durchführung 
ganz  gewaltige  Massen  entstehen  würden,  deren  Nutzen  als  Düngemittel  noch  dazu 
sehr  zweifelhaft  ist. 

Der  einfachste  Weg,  wenn  eine  unmittelbare  Ableitung  wirklich  untunlich  sein 
sollte,  ist  immer  noch  die  Verdampfung  der  Endlauge  und  ihre  Überführung  in 
festes  MgCl2.  Unter  den  bisher  besprochenen  Mitteln  zu  diesem  Zweck  ist 
erwähnenswert  ein  von  Rinck  {D.  R.P.  284  970)  ausgearbeitetes  Verfahren,  das  sich  in 
praxi  bewährt  hat  und  darin  besteht,  die  Endlauge,  durch  Streudüsen  verteilt,  in  einem 
Schacht  in  unmittelbarer  Berührung  mit  Feuergasen  zu  verdampfen.  Das  geschmolzene 
MgCl2  sammelt  sich  in  einer  Pfanne  und  wird  von  da  in  einen  Trog  geleitet,  in 
dem  eine  rotierende  Hohltrommel,  die  von  innen  mit  der  zu  verarbeitenden  Endlauge 
gekühlt  wird,  sich  befindet.  Auf  der  äußeren  Trommelwand  erstarrt  das  geschmolzene 
Chlormagnesium  zu  Krusten,  die  ständig  durch  ein  Schaberwerk  entfernt  und  in 
Förderwagen  geleitet  werden. 

6.  Magnesia.  Aus  Endlauge  läßt  sich  eine  verhältnismäßig  reine  Magnesia  als 
Hydrat  oder  wasserfrei  herstellen.  Die  Zersetzung  erfolgt  mit  Kalkmilch  nach  der 
Formel  MgCl2  -f  Ca{OH)2  =  Mg(OH)2  -f-  CaCl2. 

Da  die  Endlauge  indessen  noch  erhebliche  Mengen  Sulfat  neben  Eisenoxydsulfaten 
enthält,  ist  eine  Vorreinigung  der  Laugen  erforderlich,  u.  zw.  wird  die  Lauge  etwas 
verdünnt  und  angewärmt  und  unter  Umrühren  mit  etwas  Chlorkalk,  wenig  Kalkmilch 
und  so  viel  von  der  aus  der  zweiten  Zersetzung  erwachsenden  Calciumchloridlauge 
versetzt,  daß  sicher  ein  Überschuß  vorhanden  ist.  Der  zusammen  mit  Eisenoxyd  leicht 
als  Schlamm  niederfallende  Gips  wird,  ohne  daß  man  ihn  abpreßt,  weggeworfen.  Die 
überstehende  klare  Lauge,  die  praktisch  frei  von  Sulfat  und  Fe  ist,  wird  in  Rührwerk- 
kesseln mit  nicht  ganz  so  viel  Kalkmilch  versetzt,  wie  dem  in  der  Lauge  enthaltenen 
MgCl2  entspricht.  Hierbei  wird  die  Lauge  je  nach  der  gewünschten  Qualität  der 
zu  gewinnenden  Magnesia  verdünnt  und  angewärmt.  Im  allgemeinen  ist  die  Magnesia 
umso  dichter,  je  heißer  und  je  konzentrierter  die  Laugen  sind.  Die  erhaltene  Magnesia- 
milch wird  durch  Filterpressen  mit  Aussüßvorrichtung  geschickt.  Die  Preßkuchen 
enthalten  etwa  30%  MgO  und  werden  entweder  feucht,  wie  sie  sind,  verkauft  oder 
getrocknet  (calciniert)  bis  zu  einem  Gehalt  von  95%  MgO. 

Bei  „trockener"  Gewinnung  von  MgO  aus  Endlauge  wird  MgCl2  durch  Feuer- 
gase zersetzt  unter  gleichzeitiger  Abspaltung  von  HCl: 

MgCL  +  H20  =  MgO  +  2  HCL 

Die  Reaktion  setzt  zwar  schon  teilweise  bei  wenig  über  100°  ein;  indessen 
stellen  sich  erst  oberhalb  500°  technisch  brauchbare  Gleichgewichtsverhältnisse  ein. 
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Auf  die  vielen  Vorschläge  der  Zersetzung  des  Chlormagnesiums,  denen  allen 
die  trügerische  Hoffnung  zugrunde  lag,  aus  den  schier  unerschöpflichen  Mengen 
Endlauge  billige  Salzsäure  zu  erzeugen,  kann  hier  nicht  eingegangen  werden.  Heute 
kommen  wohl  nur  noch  in  beschränktem  Umfang  Verfahren  in  Betracht,  nach  denen 
aus  Endlauge  vorerst  unter  Zusatz-  von  MgO  ein  Magnesiumoxychlorid  hergestellt 
wird,  das,  ohne  HCl  abzuspalten,  ziemlich  weitgehend  in  Kanalöfen  od.  dgl.  entwässert 
werden  kann.  Das  in  Brocken  oder  Brikettform  gewonnene  Magnesiumoxychlorid 
wird  dann  in  Flamm-  oder  Schachtöfen  der  direkten  Einwirkung  wasserhaltiger 
Oeneratorfeuergase  ausgesetzt,  wobei  frei  werdender  HCl  mit  den  Gasen  entweicht.  Die 
gewonnene  Salzsäure  ist  frei  von  Schwefelsäure  und  As,  ist  aber  im  übrigen  nicht 
leicht  zu  kondensieren,  auch  nicht  sehr  stark  zu  erhalten.  Haupterzeugnis  ist  MgO, 
das  zur  Beseitigung  der  immer  noch  im  Olühgut  enthaltenen  Salze  mit  Wasser  auf- 
geschlämmt, abgepreßt  und  auis  neue  getrocknet  wird. 

Neuerdings  hat  Hepke  ein  Verfahren  angegeben  (D.  R.  P.  278106),  nach  welchem 
die  Durchführung  der  Zersetzung  des MgCl2  in  rotierenden  Öfen  vorgenommen  werden 
soll  (vgl. auch  B.  Lepsius,  Z.angew.  Ch.31, 1,  Q3  [1918]).  Versuche  der  Kaliwerke  Aschers- 
leben in  der  gleichen  Richtung,  die  schon  1885  vorgenommen  wurden,  haben  aller- 
dings zur  Anwendung  im  Großen  nicht  geführt. 

Verwendung  findet  die  Magnesia  zur  Bereitung  von  Magnesiazement  sowie 
zur  Fabrikation  von  feuerfesten  Tiegeln. 

Chlor  aus  Magnesiumchlorid  s.  Bd.  III,  400.  Brom  s.  Bd.  III,  93  ff.  Brom- 
verbindungen Bd.  III,  113  ff. 

7.  Borazit  (vgl.  auch  Bor  und  Borverbindungen,  Bd.  II,  726  ff.). 

In  den  Kalisalzlagern  findet  sich  Bor  in  einer  Reihe  verschiedener  Mineralien 
vor:  Borazit  (Staßfurtit)  {Mg7BuO30Cl2),  Hydroborazit  (CaMgB6Ou  •  6  H20),  Pinnoit 
(MgB204  •  3  H20),  Ascharit  (Mg6B60,s  ■  2  H20),  Kaliborit  (Heintzit,  Hintzeit) 
(KMg2BuOw  ■  9  H20).  Am  häufigsten  kommt  der  Borazit  vor,  teils  in  feiner 
Verteilung,  teils  in  rundlichen  Knollen  bis  zu  Kopfgröße,  die  zuweilen  schalig  mit 
Carnallit  oder  Steinsalz  durchsetzt  sind,  eingesprengt.  Alle  genannten  Bormineralien 
werden  unter  dem  Sammelnamen  „Borazit"  gewonnen  und  als  solcher  mit  50  — 66%ß20, 
abgegeben. 

Die  Rohborazite,  die  sich  durch  ihre  weiße  bzw.  hellgelbliche  bis  grünliche 
Färbung  bemerkbar  machen,  werden  teilweise  auf  »Klaubebändern",  über  die  das 
grobgemahlene  Rohsalz  läuft,  teilweise  aus  den  Löserückständen  ausgelesen,  mit 
kaltem  Wasser  gewaschen  und  auf  dampfbeheizten  Horden  getrocknet.  Nachdem 
in  Kleinasien  und  Amerika  große  Lager  von  Boraziten  aufgeschlossen  worden  sind, 
hat  die  Gewinnung  von  Borazit  aus  Kalirohsalzen  im  Frieden  an  Bedeutung  stark 
eingebüßt  und  die  Vorschläge,  auch  den  in  den  Löseschlämmen  enthaltenen  fein- 
verteilten Borazit  zu  gewinnen,  sind  ganz  gegenstandslos  geworden. 

8.  Rubidiumalaun.  Nachdem  Bunsen  und  Kirchhofe  1860  Rubidium  in 
den  Dürkheimer  Soolwässern  und  im  Lepidolith  entdeckt  haben  (P.A.  110,  117; 
113,  337)  wurde  das  Element  in  vielen  anderen  Mineralwässern  und  ebenso  seine 
weite  Verbreitung  im  Pflanzenreich  (Runkelrüben,  Tabak,  Kaffee,  Kakao,  Buchen, 
Eichen,  Reben  u.  s.  w.)  festgestellt. 

Carnallitrohsalz  enthält  gewöhnlich  etwa  0,03%  RbCl,  und  seitdem  Feit  und 
Kubierschky  {Ck.  Ztg.  1892,  335  ff.)  gelehrt  haben,  dieses  Rb  in  Angliederung  an 
die  Rohsalzverarbeitung  wohlfeil  zu  gewinnen,  scheiden  alle  sonstigen  Methoden 
zur  /<#-Gewinnung  aus. 
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Rubidiumchlorid,  das  ebenso  wie  KCl  mit  MgClz  ein  6fach  gewässertes 
Doppelsalz  bildet  und  mit  diesem  isomorph  krystallisiert,  ist  in  starken  MgCl2- 
Lösungen  neben  KCl  fast  unlöslich,  so  daß  schon  der  »künstliche  Carnallit"  (s.  S.  587) 
0,15-0,2%  RbCl  enthält.  Durch  mehrmaliges  Umkrystallisieren  und  Beseitigen  des 
KCl  einerseits  und  der  Endlauge  andererseits  lassen  sich  so  leicht  Carnallite  gewinnen, 
die  2  und  mehr  Prozent  RbCl  enthalten.  Diese  Carnallite  werden  mit  H20  systematisch 
ausgedeckt,  wobei  die  ersten  und  letzten  Decken  rubidiumarm  ausfallen,  die  mittleren 
das  Rubidium  in  weiter  angereicherter 'Form  enthalten.  Zur  einfachen  qualitativen 
Prüfung  der  Laugen  auf  Rb  werden  mehrere  cem  mit  einigen  Tropfen  konz.  S//C/4-Lösung 
versetzt,  wobei  ein  mehr  oder  weniger  starker,  weißer  Niederschlag  von  Rb-Sn-Öoppe\- 
chlorid  erhalten  wird.  Die  entstehenden  Nutzlaugen  enthalten  im  /  etwa  IQ  g  RbCl, 
l\gNH4Cl,  42g  KCl,  AbgNaCl  und  239 g  MgCl2.  Weitere  Anreicherung  bis  zu 
etwa  45  g  RbCl  ist  möglich,  indessen  nicht  notwendig. 

Die  erhaltenen  Nutzlaugen  werden  kalt  mit  starker  Aluminiumsulfatlösung  von 
30,5°  S  verrührt,  insoweit  der  Rb-Geha\t  des  ausfallenden  Alaunmehls  noch  hoch 
genug  erscheint.  Aus  je  1  /  Lauge  der  angegebenen  Zusammensetzung  können  so 
283^  Alaun  mit  26,3%  reinem  Rubidiumsalz  erhalten  werden.  Dieses  Vorerzeugnis 
wird  abgenutscht  und  aus  Wasser  mehrmals  umkrystallisiert,  mit  der  Maßgabe,  daß 
die  letzten  Mutterlaugen  jeweils  immer  wieder  zur  Umlösung  frischen  Salzes  Ver- 
wendung finden,  bis  Rubidiumalaun  mit  80%  Reingehalt  verbleibt,  der,  auf  Horden 
getrocknet  und  in  Kisten  verpackt,  zum  Preis  von  10—15  M.  für  1  kg  zur  Ver- 
sendung kommt. 

Der  Rubidiumalaun  dient  zur  Darstellung  aller  weiteren  A$-Salze.  Hauptsächlich 
wird  daraus  RbJ  gewonnen,  das  an  Stelle  von  KJ  in  der  Heilkunde  verwendet  wird, 
weil  es  frei  von  den  üblen  physiologischen  Nebenwirkungen  des  letzteren  ist. 

9.  Kalimagnesia  ist  die  in  der  Kaliindustrie  gebräuchliche  Bezeichnung  für 
das  Doppelsalz  aus  K2S04  und  MgS04.  Wiederholt  ist  die  Doppelverbindung,  die 
mit  6  H20  krystallisiert,  beim  Eindampfen  von  Meerwasser  und  Salzsolen  (z.  B.  Lüne- 
burg, Schönebeck)  beobachtet  worden.  Als  Erster  nahm  H.  Grüneberg  1862  ein 
Patent  zur  Darstellung  der  Verbindung  aus  Staßfurter  Salzen.  Seitdem  hat  die 
Fabrikation  der  Kalimagnesia  ständig  an  Bedeutung  gewonnen.  Die  vielen  vor- 
geschlagenen Arbeitsmethoden  haben  nur  teilweise  Eingang  in  die  Praxis  gefunden. 

Natürliches  Vorkom  men  als  öfach  gewässertes  Salz:  Schönit  (Pikromerit),  vergesellschaftet  mit 
Kainit  und  Reichardtit;  monoklin  prismatisch.  D2.03,  Härte  2,5. 

Schönit  spaltet  bei  47,5°  2  H20  ab  und  geht  über  in  4fach  gewässertes  Salz;  dieses  kommt  als 
Leonit  (Kalium-Blödit)  zusammen  mit  Glaserit  und  Langbeinit  vor;  monoklin  prismatisch. 

Das  Doppelsulfat  löst  sich  in  H20  nur  bis  zu  gewisser  Menge  unverändert  auf  und  spaltet 
dann  einen  Teil  des  K2SOA  als  solches  ab. 

Löslichkeit  (TOBLER): 

Temperatur        0"  100         200         300  400  500  600  700 

14,1       19,ö      25       30,4      36,9      43,8      50,2      59,8      g K3Mg(SOA)2  in  \00 g  H20. 
Löslichkeit  (Precht,  Wittjen)  bei  Anwesenheit  von  /C2S04  als  Bodenkörper: 

Temperatur         100  200  300  400  500  6O0  700  800  900 

gK2SOA        11,6        13,9         16,4        18,9        20,9        22,2        23,1         25,4        26,6.     im     H  n 

»MgSOt      12,1         13,8         15,6        17,9        21,0        23,8        24,9        27,7        28,2  ,n  iWSn2u. 

K  SO 

Die  Menge  des  gelösten  -tt^q-  verhält  sich  in  allen  Fällen  annähernd  wie 

1  :  1,5,  so  daß  also  bei  Zersetzung  von  Kalimagnesia  mit  H2Ö  bis  zu  etwa  V3  des 
K2S04  ungelöst  bleibt. 

Kalimagnesia      aus      Kainit.      Kainit      zerfällt      nach      der     Formel 

2  [KClMgSO,-2>H20\  =  K2Mg(SO,)2-bH2O^MgCl2  in  Kalimagnesia  und  Magnesium- 
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chlorid  Wenn  diese  Umsetzung  auch  in  der  Kälte  erfolgt,  so  ist  doch  wegen  der  dem 
Rohkainit  beigemengten  Nebensalze  nur  durch  heiße  Umlösung  zum  Ziel  zu  kommen. 
In  Wirklichkeit  läßt  sich  dann  im  Endzustand  eine  Zersetzung  erreichen  nach  der 
l  ormel: 

[<  I  I  (KCl  ■  MgSO<  ■  3  H20)  _+  13  Na2CI2)  (fest)  -f  870  H2Ö  (flüssig)  = 
|UKiii/AO-|-13A^ff2C/2+9/GC/2  +  38yM^/2  +  18>M^S04](flüssig)  +  38/C2S04->W^S04-4//20(fest>. 

Zum  Lösen  dient  immer  wieder  die  Mutterlauge,  so  lange,  bis  die  obige 
Konzentration  erreicht  ist,  über  die  hinaus  Kalimagnesiabildung  ausbleiben  würde. 
Der  Überschuß  an  Laugen  wird  abgestoßen. 

Wie  ersichtlich,  darf  der  Rohkainit  etwas  KCl  enthalten;  ist  der  Gehalt  daran 
zu  hoch,  so  wird  zweckmäßig  zum  Lösen  etwas  Kieserit  hinzugegeben.  Theoretisch 
sind  nach  dieser  Formel  83%  des  eingebrachten  Kalis  und  87%  des  Sulfats  als 
Kalimagnesia  zu  gewinnen. 

Das  Rohsalz  wird  mäßig  grob  gemahlen  und  mit  Mutterlauge  in  Rührwerks- 
kesseln mit  indirekter  Heizung  bei  höchstens  70°,  weil  sonst  Langbeinitbildung  und 
damit  Kaliverlust  zu  befürchten  ist,  gelöst.  Die  Rohlösung  wird  geklärt  und  auf  Kühl- 
kasten gezogen,  der  Rückstand  nochmals  mit  frischer  Löselauge  durchgerührt;  die 
zweite  Lösung  läuft  zurück  zum  Löselaugenbehälter.  In  den  Kühlkästen  schießt 
Kalimagnesia  in  Form  von  Schönit  bzw.  Leonit  an.  Das  Krystallgut  enthält  10—12%  Cl 
als  NaCl,  die  durch  Decken  beseitigt  werden  müssen.  Da  besonders  das  Wand- 
salz in  dichten  Krusten  anschießt,  die  das  NaCl  fest  einschließen,  wird  das  Rohgut 
vor  dem  Decken  zweckmäßig  durch  einen  geeigneten  Walzenbrecher  geschickt. 
Gedeckt  wird  wie  bei  KCl  mit  doppelter  Ausnützung  der  Decklaugen  (s.  S.  592). 
Wird  die  gedeckte  Kalimagnesia  als  solche,  d.  h.  naß  verkauft,  dann  darf  sie  nicht 
mehr  als  1  %  Cl  enthalten.  Wird  sie  calciniert,  so  darf  das  Trockengut  nicht  auf 
über  2,5%   Cl  kommen  bei  min.  48%  K2SOA. 

Als  Betriebsmittel  zur  Ausführung  der  angedeuteten  Arbeitsvorgänge  finden 
die  bei  Rohsalzverarbeitung  früher  beschriebenen  Einrichtungen  sinngemäß  An- 
wendung; dabei  ist  zu  bemerken,  daß  die  calcinierte  Kalimagnesia  vor  Versand 
noch  fein  gemahlen  werden  muß;  hierzu  dienen  meist  entweder  Steinmahlkränze 
oder  Walzenstühle. 

Neustaßfurter  Verfahren  (D.  R.  P.  10637,  13421,  19456)  stützt  sich  auf 
die  Tatsache,  daß  sich  Kainit  in  yW^C/2-Laugen  bei  hohen  Temperaturen  zersetzt 
nach  der  Formel: 

3  (KCl  •  MgSO,  ■  3  H2Ö)  =  K2Mg2(SO<)3  (fester  Langbeinit)  -f  (KCl  +  MgCL  -f-  9  H20)  (gelöst). 

Der  mäßig  fein  gemahlene  Kainit  wird  in  ein  drehbares,  horizontales 
Zylindersieb  feiner  Lochung,  das  in  dem  oberen  Teil  eines  Doppelkessels  sich 
befindet,  eingebracht.  Beide  Kessel  stehen  miteinander  in  offener  Verbindung;  der 
untere  ist  durch  Doppelmantel  mit  gespanntem  Dampf  beheizbar.  Die  Kessel 
werden  mit  gut  vorgewärmter  Mutterlauge  so  weit  angefüllt,  daß  die  Siebtrommel 
gut  eintaucht.  Zuerst  wird  bei  offenem  Abluftstutzen  geheizt,  bis  die  Lauge  im  Innern 
der  Kessel  eben  anfängt  zu  sieden,  sodann  wird  der  Kessel  allseitig  verschlossen 
und  weitergeheizt  bis  zu  einem  Innendruck  von  2  —  4  Alm.  Durch  das  Sieb  der 
rotierenden  Trommel  fällt  der  aus  dem  Kainit  gebildete  Langbeinit  als  feines 
Krystallmehl  in  den  unteren  Teil  der  Doppelkessel,  aus  dem  es  nach  Beendigung 
der  Arbeit  durch  eine  Schnecke  nach  einem  Abflußstutzen  getrieben  wird.  Die 
anhängende  Lauge  wird  abgepreßt.  Das  Preßgut  hat  etwa  die  Zusammensetzung: 
30%  K7SO<,  37%  MgSOAl  20%  H20,  7%  NaCl,  4%  MgC/„  2%  Rest. 
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Anhängende  Lauge  und  Nebensalze  werden  durch  wiederholtes  Aufrühren 
mit  Wasser  und  Dekantieren  beseitigt.  Das  schließlich  verbleibende  Krystall- 
mehl  wird  wie  üblich  getrocknet  und  gemahlen.  Zur  Weiterverarbeitung  auf 
Kaliumsulfat  ist  die  nach  diesem  Verfahren  erzeugte  Kalimagnesia  nicht  verwendbar. 
Die  aus  der  Zersetzung  des  Kainits  verbleibende  Mutterlauge  gibt,  soweit  sie  nicht 
unmittelbar  für  weitere  Zersetzungen  wieder  benutzt  wird,  bei  Abkühlung  in 
Krystallisierkästen  einen  Anschuß  von  unreinem  KCl. 

Kalimagnesia  aus  Hartsalz.  Hartsalz  läßt  sich  bei  seiner  dem  Kainit  im 
ganzen  sehr  ähnlichen  Zusammensetzung  nach  genau  den  gleichen  Grundsätzen 
verarbeiten  wie  dieser;  nur  ist  darauf  Rücksicht  zu  nehmen,  daß  wegen  der  Langsam- 
löslichkeit  des  Kieserits  unter  Umständen  mehr  Zeit  auf  das  Lösen  zu  rechnen  ist. 
Das  Neustaßfurter  Verfahren  ist  für  Hartsalz  nicht  anwendbar. 

Kalimagnesia  aus  Schönit  wurde  eine  Reihe  von  Jahren  in  großem  Maß- 
stab bei  den  Kaliwerken  Aschersleben  gewonnen.    Das  Rohsalz  mit  etwa: 

3%  KCl,  17,0%  K2SOA,  12%  MgSOt,  10,8%  H20,  55%  NaCl,  2,2%  Rest  (Polyhalit  u.s.  w.) 

wurde  anfänglich  im  Deckbetrieb  mit  Wasser  fast  vollständig  aufgelöst.  Die  poly- 
halitischen  Rückstände  wurden  als  Düngesalz  verwertet,  die  Lösungen  unter  Zusatz 
von  Endlauge  (!)  verdampft  und  krystallisiert.  Später  wurde  heiß  konz.  gelöst,  aber 
immer  noch  mit  H20  unter  Hinterlassung  erheblicher  Mengen  Rückstände;  die 
Laugen  wurden  mehrmals  verdampft,  bis  45°  vorgekühlt  und  ergaben  dann  zuerst 
gute  Anschüsse  aus  Kalimagnesia,  später  Mischsalze. 

Auch  Schönit  läßt  sich  ebenso  wie  Kainit  durch  heiß  konz.  Lösen  in  Mutter- 
lauge auf  Kalimagnesia  verarbeiten.  Hierbei  ist  es  erforderlich,  um  Glaseritbildung 
zu  vermeiden,  der  Löselauge  von  außen,  d.  h.  aus  der  Carnallitverarbeitung  oder 
Sulfatfabrik,  so  viel  MgCl2- haltige  Laugen  zuzuführen,  daß  die  Mutterlaugen  nicht 
unter  100^  MgCl2  im  /  enthalten. 

Kalimagnesia  aus  Langbeinit.  Langbeinitische  Salze  vom  Typ  des  Hart- 
salzes, d.  h.  solche,  die  nur  einige  Prozent  Langbeinit  enthalten,  sind  nicht  zu  verarbeiten 
wegen  der  außerordentlichen  Langsamlöslichkeit  des  Langbeinits  selbst.  Wohl 
aber  stehen  gelegentlich  größere  dichte  Massen  reineren  Langbeinits  als  Rohsalz 
an,  die  nur  mit  wenig  Steinsalz  und  anderen  Nebensalzen  vermengt  sind.  Solche 
Salze  können,  mäßig  fein  gemahlen,  mit  kaltem  H20  einfach  abgedeckt  werden, 
wobei  der  Langbeinit  fast  vollständig  ungelöst  mit  einem  so  geringen  C/-Gehalt 
zurückbleibt,  daß  das  Deckgut  ohne  weiteres  getrocknet,  gemahlen  und  notfalls 
unter  Zusatz  von  etwas  K2S04  als  Handelskalimagnesia  abgesetzt  werden  kann. 

Kalimagnesia  aus  Kieserit  und  Chlorkalium.  Dieses  Verfahren  überragt 
an  Wichtigkeit  bei  weitem  alle  vorbesprochenen  Methoden.  Die  Umsetzung  erfolgt 
entweder  nach  der  S.  607  für  Kainit  angegebenen  Wechselzersetzung  von  MgS04 
mit  KCl  oder  besser  unter  möglichster  Ausschaltung  von  NaCl,  wobei  die  Umsetzung 
vollkommener  ist.  Es  empfiehlt  sich  also  nicht,  wie  früher  allgemein  üblich,  ein 
nur  mäßig  hochprozentiges,  sondern  möglichst  reines  KCl  in  den  Prozeß  einzuführen. 
Die  Arbeiten  von  d'ANS  bestätigen,  daß  die  Umsetzung  bei  etwa  25°  am  günstigsten 
verläuft: 

62,7  K2C/2  +  1 18,8  MgSO<  + 1314//20  =  [1000  //,0+ 10,6  K2Cl2  +  52,1  MgCl3  +  14,6  Af^S04]  (flüssig) + 

-L-  [52, 1  K2Mg(SO,)2  ■  6  H20)  fest. 

Um  möglichst  hohe  Ausbeuten  und  möglichst  wenig  Zersetzungslaugen  zu 
erhalten,  muß  man  die  Erreichung  des  durch  vorstehende  Gleichung  gekennzeichneten 
Zieles  anstreben.    Möglich  ist  das,  indem  man  entweder  kaltgesättigte  KCl-Lösung 
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mit  festem  KCl  und  festem  Bittersalz,  soweit  nötig,  versetzt  oder  von  kaltgesättigter 
MgSOfLösung  ausgeht  und  die  nötigen  Mengen  KCl  und  Bittersalz  fest  zusetzt. 
Vorteilhafter  ist  der  letztere  Weg. 

Über  die  Herstellung  von  Bittersalz  und  Bittersalzlösung  mag  hier  auf  das 
früher  (S.  600)  darüber  Gesagte  verwiesen  werden;  ausdrücklich  ist  zu  betonen,  daß 
die  Güte  der  gefällten  Kalimagnesia  wesentlich  von  der  Reinheit  (Schlammfreiheit) 
des  Bittersalzes  und  seiner  Lösungen  abhängt. 

In  Rührwerkkesseln,  deren  Rührwerke  zum  Heben  und  Senken  eingerichtet 
sind,  wird  möglichst  gesättigte  Bittersalzlösung  mit  hochprozentigem  KCl  so  lange 
versetzt,  wie  sich  letzteres  auflöst.  Bei  ordnungsmäßig  eingestelltem  Betrieb  enthält 
die  Mutterlauge  im  Endzustand  einen  bestimmten  Chlorgehalt,  der  laufend  an  der 
Betriebsstelle  durch  Titrieren  festgestellt  werden  kann.  Zuweilen  beschränkt  man 
sich  auf  eine  Arbeit,  wie  angegeben;  indessen  ist  im  Sinne  der  oben  angegebenen 
Gleichung  die  Zugabe  einer  entsprechenden  Menge  festen  Bittersalzes  angezeigt. 
Ist  die  Zersetzung  bis  zu  Ende  durchgeführt,  dann  hebt  man  das  Rührwerk,  läßt 
absitzen  und  zieht  die  klare  Mutterlauge  durch  einen  in  geeigneter  Höhe  angebrachten 
Stutzen  ab.  Hierauf  wird  unter  Wiedereinsenken  des  Rührwerks  die  als  feines 
Krystallmehl  niedergefallene  Kalimagnesia  zusammen  mit  der  erheblichen  Menge 
noch  anhängender  Mutterlauge  durch  einen  Bodenstutzen  abgezogen.  Der  Krystall- 
brei  gelangt  in  Nutschen,  die  entweder  feststehend  oder  umkippbar  sind,  "auch 
durch  Überläufe  zu  einem  System  miteinander  verbunden  sein  können.  Das  ab- 
genutschte  Krystallgut  enthält  noch  etwa  20%  anhängende  Mutterlauge  und  wohl 
auch  etwas  festes  KCl,  die  durch  Abspritzen  mit  kaltem  H20  und  fortgesetztes 
Nutschen  zu  entfernen  sind.  Das  Fortschreiten  des  Deckvorgangs  wird  durch 
Probenahme  aus  dem  Nutschgut  ermittelt.  Die  Proben  werden  durch  röhren- 
förmige Probenehmer  entnommen,  die  nach  Art  der  Korkbohrer  in  die  Salzmasse 
von  oben  eingestoßen  werden  und  in  denen  ein  Kern  des  zu  bemusternden  Salzes 
aufsteigt,  der  dann  herausgeschoben  wird.  Soll  die  Kalimagnesia  auf  K2S04  weiter- 
verarbeitet werden,  so  darf  sie  wohl  etwas  mehr  Cl  enthalten,  als  wenn  sie  calciniert 
werden   soll. 

Bei  Mangel  an  Kieserit  können  auch  die  bei  der  Verarbeitung  von  Rohcarnallit 
entfallenden  Schlämme  auf  Kalimagnesia  verarbeitet  werden.  Diese  Schlämme,  in 
heißem  H20  aufgelöst  und  durch  Filterpressen  geschickt,  ergeben  dann  Laugen, 
die  im' l  etwa  20-fögKCl,  200 - 220 g MgSO<,  23-27gMgCl2  und  115-150/? 
NaCl  enthalten.  Es  ist  selbstverständlich,  daß  die  Verarbeitung  solcher  Laugen 
entsprechend  weniger  wirtschaftlich  ist. 

Verwendung.  Die  Hauptmenge  der  erzeugten  Kalimagnesia  wird  weiterver- 
arbeitet auf /C2S04.  Nicht  unerhebliche  Mengen  dienen  als  Düngemittel,  u.zw.  vor- 
nehmlich für  Pflanzen,  die  gegen  Cl  empfindlich  sind  (Tabak,  Kartoffeln,  Wein,  Gemüse) 

10.  Kaliumsulfat  war  schon  im  14.  Jahrhundert  bekannt  als  Erzeugnis  aus  den 
Rückständen  der  Scheidewasserbereitung.  Später  dargestellt  aus  H2SO^  und  »Wein- 
steinsalz" (K2C03).  Kaliumsulfat  ist  wohl  das  erste  näher  bekannte  Sa!/  (ÖLAUBER, 
Glaser,  Boyle,  Tachenius).  Damals  (im  17.  Jahrhundert)  nannte  man  das  Salz  „sal 
duplicatum"  entsprechend  der  damals  geltenden  Ansicht,  daß  Kaliumsulfat  als  die 
Verbindung  eines  sauren  und  eines  alkalischen  Salzes  anzusehen  sei. 

Kaliumsulfat  findet  sich  vor  in  der  Lava  des  Vesuvs  und  in  den  natürlichen 
Salzablagerungen  alsGlaserit(A:3/Va[S04]2),Schönit,Leonit,Polylialit,Kiu}:it  (vgl  S  599). 
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K2SOt  krystallisiert  rhombisch  mit  hexagonalem  Habitus.  D2.67,  Schmelzp  etwa  1050°  spezifische 

f,m^iq,Ö«^5<L(RE0N^LT)-  ^"ngswärme  345  CaL  (THOMSON).  Lösungswärme  nachP  CKERlNG 
mit  400A/ö/  H20    bei         4°  7°  10°  12°  150  170  20°  ^^'"^ 

Ca/.  -7,Q  -7,6         -7,3  -7,1  -6,8         -6,65         -6,4 

Löslichkeit  in   100  g  H20  (MULDER): 
Temperatur  0°        10°        20°        30°        40°        50°        60°        70°        80°        90°        100° 
K2SO,  .    .8,5        9,7         10,9       12,3        14,0       15,8        17,8       19,8       21,8       23,9        26,2  g 
Dichte  der  wässerigen  Lösungen  bei   15°  (Gerlach): 

123456789         9,92  %  K2SO< 
0,32       1,64      2,45       3,28      4,11       4,95       5,79      6,64       7,49      8,31  (ges.)  °S 
Lösüchkeit  in  100g  Alkohol  bei     10  20  30  40  %igem  Alkohol 

4.1  1,48         0,55         0,21  g  K2SOt 

K2S04  bildet  keine  Hydrate. 

Darstellung.  Alle  älteren  Methoden,  auch  die  Überführung  von  KCl  ver- 
mittels H2SOAi  in  K2SOA  zum  Zweck  der  Herstellung  von  Pottasche,  sind  seit  etwa 
2  Jahrzehnten  für  die  Technik  bedeutungslos  geworden  und  werden  nicht  mehr 
ausgeübt.  Zurzeit  werden  die  ansehnlichen  Mengen  K2S04  ausschließlich  industriell 
durch  Wechselzersetzung  von  Kalimagnesia  und  Chlorkalium  gewonnen.  Die  einfache 
Gleichung  K2Mg(SOA)2  -f-  2  KCl  =  2  /C2504  +  MgCl2  in  wässeriger  Lösung  verläuft 
natürlich  nicht  glatt  zu  Ende,  und  es  ist  nur  ein  gewisser  Teil  des  ÄT2S04  als  solches 
zu  gewinnen.  Nach  D'Ans  (a.  a.  O.)  scheint  die  Wechselzersetzung  um  35°  herum 
am  vollständigsten  zu  sein  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

34,8  [K2SO<  ■  MgSO,  •  6  H20)  +  50,2  KaCl,  +  791 ,2  H20  = 

=  [1000  H20  +  26,7  K2Cl2  +  23,5  MgCl2  +11,3  MgSO<)  +  (flüssig)  +  [58,3  K2SO<\  (fest). 

Es  sind  also  theoretisch  68,6%  des  eingebrachten  K  und  83,8%  der  einge- 
brachten SO4  zu  gewinnen. 

In  einer  idealen  Grundlösung  von  Kalimagnesia  zur  Herstellung  von  Sulfat 
müßten  nach  vorstehender  Gleichung  auf  je  \00  g  H20  23,2  g  MgSO^  enthalten 
sein.  Dies  Verhältnis  entspricht  nach  der  Tabelle  auf  S.  600  einer  Temperatur  von 
etwa  60°.  Es  ist  deshalb  zweckmäßig,  die  Lösung  der  Kalimagnesia  in  den  für  die 
Sulfatzersetzung  bestimmten  Rührwerkkesseln  mit  Wasser  und  einströmendem  Dampf 
etwa  bei  60°  vorzunehmen,  u.zw.  bis  zur  höchsten  erreichbaren  Konzentration.  Die 
höhere  Temperatur  wirkt  auch  vorteilhaft  auf  die  Krystallisation  (Körnigkeit)  des 
ausfallenden  Sulfats.  Ist  die  Höchstkonzentration  erreicht,  so  wird  nach  Abstellung  der 
Heizung  Chlorkalium  zugegeben  bis  zu  einem  Maximum  an  Cl,  was  wiederum  durch 
Titrieren  an  der  Betriebsstelle  kontrolliert  wird  (vgl.  S.  610).  Ablassen  der  Mutterlauge, 
des  gebildeten  Sulfats  und  seine  Weiterbehandlung  erfolgen  ganz  ebenso,  wie  bei 
Fällkalimagnesia  beschrieben.  Die  warme  Sulfatmutterlauge  kommt  auf  Kühlkästen 
und  läßt  dort  eine  Mischung  von  Salzen  fallen,  die  hauptsächlich  aus  KCl  neben 
etwas  Sulfat  und  Kalimagnesia  besteht.  Das  gedeckte  und  abgenutschte  Sulfat  bildet 
eine  mehr  oder  weniger  feinsandige,  feuchte,  gelbliche  Masse  mit  10—16%  H20, 
die  in  üblicher  Weise  durch  Trocknung  entfernt  werden.  Zweckmäßig  ist  es,  namentlich 
wenn  es  sich  um  Herstellung  hochprozentiger  Marken  handelt,  die  Lösung  der  Kali- 
magnesia getrennt  vorzunehmen,  wobei,  wie  schon  früher  (S.  607)  erwähnt,  etwa 
V3  des  K2SOA  ausfällt,  und  die  verbleibende  heiße  klare  Mutterlauge  in  den  Sulfat- 
zersetzungskessel zu  geben. 

Die  verschiedentlich  vorgeschlagenen  und  auch  praktisch  angewendeten  Methoden, 
wonach  die  einschlägigen  Zersetzungen  im  Deckbetrieb  ausgeführt  werden,  entsprechen 
einstweilen  nicht  hohen  wirtschaftlichen  Ansprüchen,  weil  damitzwar  eine  Vereinfachung 
der  Apparatur  und  der  Arbeit  erzielt  wird,  andererseits  aber  bei  geringeren  Ausbeuten 
mehr  Mutterlaugen  entstehen,  deren   Unterbringung  im  Betrieb  bzw.  Aufarbeitung 
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Schwierigkeiten  und  Kosten  bereitet.  Indessen  erscheint  eine  Durchführung  von  Ver- 
fahren zur  Herstellung  von  Sulfat  im  Deckbetrieb  ohne  die  angedeuteten  wirt- 
schaftlichen Mängel  nicht  ausgeschlossen. 

Das  so  oder  so  gewonnene  Sulfat  läuft,  nachdem  es  getrocknet,  noch  über 
ein  feinmaschiges  Sieb;  die  dabei  anfallenden  Knorpel,  die  meistens  .einen  niedrigen 
Kaliumgehalt  haben,   werden   zusammen   mit  Kieserit  auf  Kalimagnesia  vermählen. 

Geliefert  wird  Kaliumsulfat  in  2  Marken:  min.  96%  K2SOA  und  max.  1%  Cl 
bzw.  min.  90%  K2S04  und  21/2%  Cl.  Verwendet  wird  es-zum  größten  Teil  als  hoch- 
wertiges Kalidüngemittel,  in  geringen  Mengen  zur  Fabrikation  von  Pottasche, 
Alaun  und  Glas. 

Verwertung  der  Sulfat-  und  Kalimagnesialaugen.  Stets  findet  sich  in 
der  Kaliindustrie  die  Fabrikation  der  Sulfate  angegliedert  an  die  Carnallit-  bzw.  Hart- 
salzverarbeitung auf  Chlorkalium.  Je  umfangreicher  die  Sulfatfabrikation  ist,  desto 
wirtschaftlicher  .wird  sie  arbeiten;  umsomehr  aber  ist  auch  darauf  zu  halten,  daß 
möglichst  wenig  Mutterlaugen  entstehen,  die  indessen  bei  sorgsamer  Führung  des 
Betriebs  in  der  Hauptverarbeitung  des  Rohsalzes  selbst  mit  Nutzen  untergebracht 
werden  können. 

Die  Sulfatlauge,  die  bis  zu  100  ^  MgCl2  im  /  enthält,  ebenso  wie  die  Kali- 
rnagnesiamutterlauge,  die  bis  zu  200  g  MgCl2  im  /  enthalten  kann,  sind  beide  vor- 
züglich geeignet  zur  Zersetzung  von  künstlichem  Carnallit  auf  kaltem  Wege.  Die 
dafür  erforderlichen  Betriebseinrichtungen  entsprechen  in  allen  Teilen  denen,  die 
zur  Herstellung  von  Kalimagnesia  und  Sulfat  dienen.  Die  Laugen  werden  dabei 
jeweils  mit  einer  so  großen  Menge  künstlichen  Carnallits  verrührt,  daß  eine  Mutter- 
lauge mit  annähernd  300^  MgCl2  im  /  entsteht,  während  gleichzeitig  ein  fein- 
körniges KCl,  gemischt  mit  etwas  MgS04  und  wenig  NaCl  ausfällt.  Auf  den 
Nutschen  wird  die  anhängende  Mutterlauge  durch  aufgespritztes  Wasser  verdrängt. 
Das  so  gewonnene  »Lösesalz"  ist  wegen  seiner  feinkrystallinischen  Beschaffenheit 
vorzüglich  geeignet  zur  Herstellung  von  Kalimagnesia  (s.  d.).  Die  Mutterlaugen 
werden  zusammen  mit  denen   von   der  Carnallitverarbeitung  verdampft  (s.  S.  593). 

Soweit  die  Sulfatlaugen  im  vorstehend  angedeuteten  Sinne  nicht  untergebracht 
werden  können,  können  sie  mit  gutem  Vorteil  zum  Vordecken  von  rohem  KCl  ver- 
wendet werden,  da  sie  eine  große  Aufnahmefähigkeit  für  NaCl  haben  und  dabei  gleich- 
zeitig einen  Teil  ihres  eigenen  KCl  fallen  lassen.  Da  das  mit  Sulfatlauge  behandelte  KCl 
meist  sulfathaltig  ist,  findet  es  zweckmäßig  Verwendung  in  der  Sulfatfabrikation  selbst. 

Bei  Hartsalzverarbeitung  werden  alle  Sulfatlaugen  zum  Decken  von  Rohchlor- 
kalium verwendet,  während  die  Kalimagnesiamutterlaugen  in  die  Löselaugen  gehen. 
Falls  da  die  Laugeh  nicht  restlos  unterzubringen  sein  sollten,  ist  eine  Verdampfung 
der  Kalimagnesiamutterlaugen  anzugliedern,  bei  der  erst  Anschüsse  von  bittersalz- 
haltigem KCl  und  schließlich  künstlicher  Carnallit  erhalten  werden,  die,  wie  früher 
angedeutet,  in  der  Kalimagnesia-  und  Sulfatfabrikation  Aufnahme  finden. 

11.  Kalidüngesalze.  Schon  in  den  Anfängen  der  Kaliindustrie  spielten  neben 
den  Rohsalzen  kalihaltige  Abfall-,  Zwischen-  und  Mischerzeugnisse  aus  du- 
Rohsalzverarbeitung  als  Düngemittel  eine  gewisse  Rolle,  bis  dann  der  k'.nnit  immer 
unbedingter  die  Führung  als  Kalidüngemittel  an  sich  riß  und  daneben  die  »Abfall- 
salze"  mit  etwa  3,7%  K20  bis  zu  konz.  Kalidünger  mit  20%  K20  nur  eine  unter- 
geordnete Rolle  spielten.  Der  einseitigen  Bevorzugung  des  Kainits  als  Dünge- 
mittel begegnete,  nachdem  schon  das  Hartsalz  sich  ebenbürtig  an  seine  Seite  gesetzt 
hatte,  von  Aschersleben  ausgehend  die  Einführung  einer  einheitlichen,  fabrikatorisch 
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hergestellten  Düngesalzmarke,  des  40ers.  Inzwischen  sind  diesem  noch  weitere 
Marken  gefolgt.  Eigentlich  werden  alle  der  engeren  Kaliindustrie  entstammenden 
kalihaltigen  Erzeugnisse  als  Düngemittel  verwendet;  aber  im  Laufe  der  Zeiten  hat 
sich  für  den  Begriff  „Kalidüngesalze"  eine  ganz  bestimmte  Gruppe  herausgebildet, 
zu  der  die  in  Gruppe  III  des  Reichskaligesetzes  zusammengefaßten  3  Marken  mit 
20-22,  30-32,  40-42',  /C20-Gehalt  und  der  nur  für  den  Absatz  nach  Skan- 
dinavien in  Betracht  kommende  38er  „Kalidünger"  gehören.  Abgesehen  von 
letzterem,  der  auf  Wunsch  der  Abnehmer  möglichst  aus  calcinierten  Fabrikaten 
bestehen  soll  und  mit  min.  38%  K20  hergestellt,  aber  mit  garantiert  37%  weiter 
verkauft  wird,  ist  der  Ursprung  der  genannten  Düngesalze  bei  den  verschiedenen 
Werken  großem  Wechsel  ausgesetzt  Soweit  das  betreffende  Kalibergwerk  über  hoch- 
haltige Rohsalze  verfügt,  wird  in  erster  Reihe  der  Bedarf  an  Düngesalzen  daraus  gedeckt; 
soweit  die  /C20-Gehalte  der  Rohsalze  nicht  zureichen,  wird  mit  KCl  nachgeholfen. 
Stehen  im  Schacht  nur  niedrigprozentige  Salze  an,  so  dienen  sie  lediglich  dazu, 
hochprozentiges  KCl  auf  den  Gehalt  der  genannten  Düngesalze  zurückzumischen. 
Außerdem  finden  in  den  Düngesalzen  alle  mit  nennenswertem  Kaligehalt  behafteten 
Schlämme,  Rückstände,  Bühnensalze  u.  dgl.  willkommene  Unterkunft,  nachdem 
sie  durch  Calcinieren  in  mahlfähigen  Zustand  gebracht  worden  sind. 

Gelegentlich  wird  auch  gleich  die  Rohsalzverarbeitung  auf  die  Erzeugung 
von  Düngesalz  eingestellt;  z.  B.  wird  Hartsalz  in  Lösekesseln  verlöst,  die  Lösungen 
kommen  ungeklärt  auf  Kühlkästen,  das  schlammhaltige  Krystallgut  wird  ohne  weiteres 
getrocknet  und  gibt  dann  etwa  40  — 42%iges  Salz. 

Alle  Kalidüngesalze  sind  gut  zu  trocknen,  zu  mahlen  und  möglichst  gleich- 
mäßig zu  mischen,  wozu  auch  verschiedentlich  besondere  mechanische  Einrichtungen, 
.Mischschnecken,  Mischtrommeln  u.  dgl.  in  Gebrauch  sind. 

12.  Kaliumcarbonat  (Pottasche)  ist  sicher  das  Salz,  das  den  Menschen  wegen 
seiner  reinigenden  Eigenschaften  schon  lange  vor  Eintritt  irgendwelcher  höheren 
Kultur  in  den  Auszügen  aus  Holzasche  bekannt  wurde.  Im  gleichen  Sinne  wußten 
auch  die  alten  Ägypter,  Israeliten,  Griechen  und  Römer  die  Pottasche  zu  schätzen. 
Schon  Aristoteles  gibt  Anweisungen  über  ihre  Herstellung.  Die  Römer  bereits 
wußten  Seife  aus  Pottasche  zu  gewinnen.  Reinere  Pottasche  stellten  später  die  Alchi- 
misten Libavius  und  Glauber,  gestützt  auf  jene  von  den  Alten  überkommenen 
Kenntnisse,  aus  Weinstein  und  Salpeter  her,  durch  Glühen,  Schmelzen,  Verbrennen 
und  Verpuffen  mit  Kohle.  Im  18.  Jahrhundert  wurde  Pottasche  „vegetabilisches 
Alkali"  genannt,  und  bald  darauf  kam  der  Name  „Pottasche"  in  Gebrauch,  weil 
das  aus  Holzasche  gewonnene  Erzeugnis  in  Töpfen  bereitet  und  aufbewahrt  wurde. 
Lavoisiers  Arbeiten  lehrten  Ende  des  18.  Jahrhunderts  die  Pottasche  als  kohlensaures 
Alkali  erkennen. 

Vorkommen.  K2C03  ist  weit  verbreitet  als  wesentlicher  Bestandteil  fast  aller 
Pflanzenaschen;  auch  tierische  Exsudate,  wie  z.  B.  der  Wollschweiß  der  Schafe,  ent- 
halten namhafte  Mengen  Kali,  die  als  Pottasche  gewinnbar  sind. 

Eigenschaften.  K2C03,  weiße,  körnige  bis  dichte  Masse,  von  alkalischem,  etwas  ätzendem 
Geschmack.  D  2,29,  Schm'elzp.  880°,  spezifische  Wärme  (Reonault)  0,216  23/99°.  Bildet  mehrere 
Hydrate,  von  denen  das  wichtigste  1,5  //>0  enthält;  D  2,043;  glasglänzende  monokline  Krystalle. 
K2C03  +  400  H2Ü  =  6,5  Cal.  (Thomsen). 

Löslichkeit  in  H20  (MULDER): 
Temperatur    10°     20°      30°     40°      50°     60°     70«     80°     90°    100°    110°    120"    130°    135° 
K2C03    .    .  52,2    52,9     53,3     53,9    54,8    55,9    57,1     58,3     59,6    60,9    62,5    64,4    66,2    67,2  % 

Löslichkeit  in  abs.  Alkohol  =0.  Spez.  Gew.  der  wässerigen  Lösungen  15°  (Gerlach): 
K2CÖ3    ....    5        10        15         20         25         30         35         40         45         50         52% 
Grad  S  .4,6      9,3       14,2       19,3      24,6      30,1       35,9      41,9      48,0      54,4      57,0 
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Kp  der  wässerigen  Lösungen  (GERLACH): 
remperatur      101°     102°    103°     104°     105°     110"     115°     120°      125°      130°      133°     133,5° 

■A^SU       11,5     22,5       32        40       47,5      78,5     103,5     127,5     152,5     181,5     199,5     202,5 

Darstellung.  Großtechnische  Bedeutung  haben  nur  erlangt  die  Verfahren 
nach  LEBLANC,  Neustaßfurt  und  die  Kaliumchloridelektrolyse. 

LEßLANC-Verfahren.  Nach  Angaben  von  Leblanc  selbst  sollen  100  Tl.  K2SOit 
81,5  Kreide  und  40,8  Kohle  zusammengeschmolzen  werden.  Hierbei  treten  folgende 
Umsetzungen  ein: 

K7SO<  -i  2C  =  /C2S  +  2C02    -  K2S  +  CaC03  =  K2C03  +  CaS. 
CaC03  +  C  =  CaO  +  2  CO. 

Gewöhnlich  wird  nur  so  weit  geheizt,  bis  die  letzte  Reaktion  eben  einsetzt, 
was  sich  dadurch  bemerkbar  macht,  daß  aus  der  Schmelze  entflammbare  Gas- 
blasen entweichen. 

Das  notwendige  K2SO^  wurde  früher  aus  KCl  mit  H2SOA  hergestellt.  Später 
sind  große  Mengen  salinisches  AT2504  (s.  S.  621)  nach  Leblanc  auf  Pottasche  ver- 
arbeitet worden.  Statt  Kreide  kann  auch  Marmor  oder  Muschelkalk  verwendet  werden, 
möglichst  arm  an  MgO  und  Si02.  Als  Kohle  wird  fette,  backende  vorgezogen, 
möglichst  arm  an  Asche,  insbesondere  auch  an  5  und  Si02.  Mahlung  der  einzelnen 
Bestandteile  etwa  in  dem  von  Leblanc  angegebenen  Verhältnis  bis  zu  Erbsengröße. 
Die  Schmelzung  erfolgt  entweder  in  handbedienten  Flammöfen  oder  in  mechanisch 
rotierenden  (Mactear). 

Die  fertige  .Schmelze  enthält  bis  zu  46%  K2Cö3  (einschließlich  etwas  K20), 
0,4-1,5%  K2S04  und  0,3—1,0%  K2S;  sie  wird  in  sog.  SHANKschen  Kästen 
systematisch  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  meist  flaschengrüne  Rohlauge  mit  20  bis 
21  °S  wird  mit  Kalkofengasen  oder  auch  Feuergasen  (möglichst  arm  an  S02)  »car- 
bonisiert",  um  das  K2S  zu  zerstören,  KOfi  zu  neutralisieren  und  das  Eisen  auszu- 
fällen. Die  dann  helle  Lauge  wird  eingedampft,  wobei  die  Hauptmenge  des  bei- 
gemengten Sulfats  ausfällt.  Die  bis  56°  S  vorverdampfte  Lauge  wird  im  Flammen- 
herdofen vollkommen  entwässert. 

Zurzeit  dürfte  die  Pottaschefabrikation  nach  Leblanc,  die  noch  bis  Ende  des 
vorigen  Jahrhunderts  geblüht  hat,  ziemlich  verschwunden  sein. 

Neustaßfurter  Verfahren  beruht  darauf,  daß  KCl,  in  Lösung  behandelt 
mit  MgC03  und  C02,  wie  folgt  in  Reaktion  tritt: 

3  (MgC03  ■  3  H,0)  +  2  KCl  +  CO,  =  2  (MgCO,  ■  KHCÖ3  •  4  H20)  -f  MgCl,. 
2  MgC03  ■  KHC03  ■  4  H,0    -  2  MgCO,  +  K2C03  +  9  H :0  +  CO,. 

Die  gebildete  Doppelverbindung  wird  mit  heißem  Wasser  zerlegt  in  eine  Pott- 
aschelösung und  Magnesiumcarbonat. 

Kalt  gesättigte  Lösung  von  hochprozentigem  KCl  wird  mit  Af^C03-Trihydrat 
(etwa  300  kg  im  com)  zu  einem  Brei  verrührt  und  mit  Kalkofengasen  (30-35%  C02) 
gesättigt.  Das  gut  krystallinische  Doppelsalz  wird  auf  Nutschen  gebracht  und  mit 
H20  bis  auf  0,1-0,2%  Cl  abgespritzt  Die  Mutterlauge,  gegen  1  com  auf  je 
\Q0kgK2COit  die  also  etwa  70-80^  MgCl2  im  /  und  KCl  neben  etwas  MgCOl 
enthält,  wird  zweckmäßig  zum  Decken  von  Roh-ATO  verwendet.  Soll  sie  eingedampft 
werden,  um  unmittelbar  KCl  zu  gewinnen,  so  wird  sie  nach  D.R.P.bll2\  bei 
50-70°  durch  Einblasen  von  Luft  von  der  aufgelösten  MgCO,  befreit,  um 
Inkrustationen  der  Verdampfapparate  damit  zu  vermeiden. 
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Das  Kalium-Magnesium-Doppelcarbonat  wird  nach  dreierlei  Methoden  zersetzt: 

Nach  D.  R.P.  50786  wird  das  Salz  in  Druckgefäßen  mit  H20  auf  115-140° 
erhitzt.  Hierbei  entsteht  eine  ziemlich  starke  Lösung  von  K2C03  (200 g  im  /),  MgCO 
fällt  wasserfrei  aus,  C02  entweicht: 

2  (MgCO,  ■  KHCO,  -4H20)  =  2  MgCO,  +  K,C03  -r  9  /7aO  +  C02. 

Dieses  MgC03  ist  nicht  mehr  reaktionsfähig  und  muß  deshalb  abgestoßen 
werden;  das  C02  findet  natürlich  Wiederverwendung. 

Nach  D.  R.P.  143409-  wird  die  vorstehend  angedeutete  Reaktion  bei  niedrigerer 
Temperatur  von  nicht  über  80°  vorgenommen.  Die  erhaltenen  Pottaschelösungen 
fallen  dabei  zwar  etwas  dünner  aus,  aber  das  MgCO?,  fällt  als  Trihydrat  aus  und 
kann  ohne  weiteres  zur  Hauptumsetzung  wieder  verwendet  werden. 

Nach  D.  R.  P.  172313  endlich  wird  das  Doppelcarbonat  bei  etwa  40°  mit. 
Mg(OH)2  oder  auch  MgO  in  Wasser  verrührt: 

2  [MgCO,  ■  KHC03  ■  4  H20)  +  MgO  =  3  (MgCO,  ■  3  H20)  -f-  K,CO,. 

Selbst  scharf  gebranntes  MgO  (z.  B.  aus  der  Zersetzung  von  MgCl2  zu  HCl 
und  MgO,  s.  S.  606)  tritt  hierbei  laicht  in  Reaktion.  Das  gebildete  Af^C03-Trihydrat 
dient  ohne  weiteres  wieder  für  die  Hauptzersetzung. 

Die  Pottaschelösungen  mit  130-200^  K2 C03  im  /  werden  in  Vakuumapparaten 
üblicher  Konstruktion  bis  auf  ca.  50%  K2CÖ3  vorverdampft  und  weiter  in  offenen 
Gefäßen  eingedickt.  K2C03  ■  V2  H20  fällt  in  Krystallen  aus,  die,  abgeschleudert  und 
leicht  nachgetrocknet,  entweder  als  solches  mit  83%  K2C03  oder  calciniert  als 
wasserfreie  Ware  mit  99%  verkauft  werden.  Verpackung  in  hölzernen  Fässern  zu 
bO—bOOkg  Inhalt.  Die  Erzeugnisse  zeichnen  sich  durch  hohe  Reinheit  aus,  insbesondere 
durch  Abwesenheit  von  Na,  da  letzteres  unter  den  angegebenen  Bedingungen  mit 
MgC03  keine  Doppelsalze  bildet. 

Elektrolyse.  Zur  Gewinnung  von  K2CÖ3  aus  elektrolytisch  zersetztem  KCl 
wird  entweder  zuerst  möglichst  reine  /(O/7-Lauge  (s.  Bd.  III,  406)  hergestellt, 
die  mit  C02-Gasen  (Kalk-  oder  Koksgase)  carbonisiert  und  dann  auf  Pottasche  in 
üblicherweise  versotten  wird,  oder  es  wird  nach  dem  Vorschlag  von  Hargreaves 
(Bd.  III,  416)  C02  gleich  in  die  Zersetzungszelle  eingeführt  und  so  unmittelbar 
eine  Lösung  von  K2C03  gebildet,  die  natürlich  noch  erhebliche  Mengen  KCl  enthält; 
die  Eindampfung  dieser  Laugen  muß  deshalb  unter  denselben  Vorsichtsmaßregeln 
erfolgen  wie  die  von  Ätzkalilaugen  (s.  S.  616).  Nach  Lage  der  Löslichkeitsverhältnisse 
ist  es  nicht  möglich,  auf  diesen  Wegen  Pottasche  zu  gewinnen,  die  weniger  als 
\-\\%   KCl  enthält. 

Über  die  Herstellung  von  Pottasche  aus  Holzasche.  Schlempekohle  und 
Wollschweiß  s.  S.  618  ff. 

Verwendung  findet  die  Pottasche  in' der  Seifen-  und  Glasfabrikation,  in  der 
Färberei,  Bleicherei  und  Wollwäscherei,  bei  der  Herstellung  von  Kaliumcyanid  aus 
Blutlaugensalzen  sowie  als  wasserentziehendes  Mittel. 

13.  Kaliumhydroxyd  (Ätzkali).  KOH  wurde  zuerst  für  das  Oxyd  des  K 
gehalten,  bis  Darcet  1808  zeigte,  daß  selbst  die  geglühten  Ätzalkalien  „wahrscheinlich" 
Wasser  enthalten.  Die  Auffassung,  daß  Ätzkali  ein  Hydrat  des  K20  sei,  ist  schließ- 
lich der  jetzt  geltenden  gewichen,  wonach  Ätzkali  als  Hydroxyd  KOH  anzu- 
sprechen  ist. 

KOH  ist  rein  ein  harter,  weißer,  spröder  Körper  mit  strahligem  Gefüge,  der  bei 
Rotglut  zu  einer  wasserhellen  öligen  Flüssigkeit  schmilzt.  D  2,044.  Bildet  mit  H20 
mehrere  Hydrate  (1,  2,  4  H20). 
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Lösungswärme  KOH -(  200//5O  =  12,5  Gz/.  Löslichkeit  in  ///)  (Pickerino): 

Temperatur     22,5°        33"        49°        88,5°        110°        135"        139°        143° 
KOH.    .    .  57  »8,5        62,5         66,4         70,2         71,8        75,7% 

Dichte  der  Lösungen  bei  15°  (Luxer): 

KOH     .    .   5     •  10         15         20        2t        30        35        40       45        50        55        57,5% 

D  =  °S.    .4,1       8,2       12,7      17,6    "23,0     28,8      34,6     41,1     47,6      53,8     60,3       63,4 

I  öslichkeit  von  KCl  in  AO//-I  osung  bei  20°  (Winkler);  1  /  Wasser  enthiilt: 

KOH      ....     10        40        SO         K)0        320        480        640  750        850  g 

KCl 293      265      226        171  96  44.        17  13  9-  „ 

£>  =  °S  .    .    .    .18,5     19,2      20,5       22,5        30,5      38,5       47,0         52  58 

Kp  der  wässerigen  Lösungen  : 
Temperatur     105°     110°     120°     130°    150°     180°    220°    250°    300°    340°    500° 
KOH     .    .      17,0     25,7    36,5      43,5    51,2     60,5    68,8    74,2    81,7     86,2     100%    extrapoliert 

Darstellung.  Ätzkali  kann  in  genau  gleicherweise  aus  Pottasche  mit  Ätzkalk 
dargestellt  werden  wie  Ätznatron  aus  Soda  (s.  Natriumverbindungen).  Die  bei  weitem 
größte  Menge  wird  heute  durch  Elektrolyse  von  KCl  gewonnen  (s.  Bd.  III,  406  ff.). 

Die  zur  Verarbeitung  kommenden  elektrolysierten  Laugen  enthalten  je  nach  Art 
des  angewendeten  Systems  wechselnde  Mengen  KOH  neben  unzersetztem  KCl  und 
wenig  K2C03  und  KCIO.  Auf  die  Art  der  Verarbeitung  ist  die  Zusammensetzung  grund- 
sätzlich ohne  Einfluß;  gute  Laugen  dürften  etwa  100— 130  g  KOH  neben  70—  100  g  KCl 
enthalten.  Die  Laugen  werden  in  guß-  oder  flußeisernen  Vakuumapparaten,  die  bei 
entsprechend  hoher  Dampfspannung  im  double  arbeiten  können,  auf  50°  Bc.  (53°  S) 
verdampft.  Hierbei  fällt  KCl  fast  quantitativ  aus;  entweder  wird  es  in  unter- 
gebauten Salzfängern  gesammelt  oder  zusammen  mit  der  versottenen  Lauge 
abgelassen;  in  jedem  Fall  aber  wird  das  KCl  über  gut  wirksame  Nutschen  mit 
doppeltem  Siebboden  von  gelochtem  Eisenblech  und  ebensolchem  Drahtgewebe  geleitet. 
Das  abgenutschte  Salz  geht  aufgelöst  wieder  in  die  Bäder  zur  Elektrolyse.  Die  heiße 
Lauge  läßt  beim  Abkühlen  noch  etwas  KCl  fallen. 

Der  größte  Teil  des  gewonnenen  KOH  wird  als  50grädige  Lauge  in  Blech - 
trommeln  oder  wohl  auch  in  Kesselwagen  versendet.  Ihre  Zusammensetzung  ist  etwa 
die  folgende:  48%  KOH,  0,4%  NaOH,  1,2%  K2 CO 3,  0,7%  KCl  neben  geringen 
Mengen  Chlorat  und  Spuren  Eisen. 

»Geschmolzenes  Ätzkali"  wird  aus  den  Laugen  genau  wie  Ätznatron  (s.  Natrium- 
verbindungen) in  gußeisernen  Schmelzkesseln  hergestellt;  die  letzten  Reste  von  H20 
entweichen  hierbei  nicht  so  leicht  wie  bei  Ätznatron.  Etwa  beigemischtes  Chlorat 
verwandelt  sich  auf  Kosten  der  Eisenwände  des  Schmelzkessels  in  Chlorid. 

Zusammensetzung  des  geschmolzenen  Ätzkalis,  das  mit  Schöpfkellen  in  Blech- 
trommeln eingelöffelt  wird,  in  denen  es  erstarrt: 

88-90%  KOH,  3,5-4%  K2COit  1-1,3%  KCl,  Rest  H.O  und  Uneinigkeiten. 

Eine  Sonderstellung  nehmen  die  beiden  mit  Quecksilberkathoden  arbeitenden 
Verfahren  ein,  bei  denen  die  Kalilauge  unmittelbar  sehr  rein  und  stark  gewonnen 
wird.  Die  bis  zu  32°  S  starke  Lauge  wird  entweder  eingedampft  ohne  Abscheidung 
irgendwelcher  Salze  oder  auch  ohne  weiteres  als  solche  an  die  Verbraucher 
abgegeben. 

Verwendung.  Hauptanwendung  zur  Fabrikation  von  Seife,  insbesondere 
Schmier-  und  feinen  Toiletteseifen,  für  Alkalischmelzen,  ferner  als  Ätzmittel  in  der 
Chirurgie,  zur  Absorption  von  COz  und  H20  in  der  Analyse. 

14.  Kaliumnitrat,  KN03.  Schon  frühzeitig  sind  sicherlich  die  salpetrigen  Aus- 
füllungen an  Wänden,  an  Viehställen  u.  s.  w.  aufgefallen.  Bekannt  ist  indessen  nicht, 
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inwieweit  die  Griechen  und  Römer  den  Salpeter  kannten.  Als  „sal  petrae"  wird 
das  Salz  zuerst  von  Geber  im  8.  Jahrhundert  erwähnt;  bei  den  späteren  Alchimisten 
findet  sich  der  Namen  „sal  niter«.  Die  erste  eingehende  Beschreibung  der  Gewinnung 
von  Salpeter  gibt  in  der  ersten  Hälfte  des  16.  Jahrhunderts  der  Alchimist  Agricola. 
Durch  Jahrhunderte  hindurch  wurde  nach  dem  dort  angegebenen  Verfahren  in 
sog.  Salpeterplantagen  der  Salpeterbedarf  gedeckt.  Allerlei  tierische  Abfälle  werden 
gemischt  mit  Mergel,  Bauschutt,  Holzasche  u.  dgl.,  zu  Beeten  geformt  und  mit  Mist- 
jauche oder  Urin  feucht  gehalten.  Von  Zeit  zu  Zeit  wird  die  äußere  Schicht 
abgekratzt  und  mit  Wasser  ausgelaugt.  Die  Lauge,  die  außer  A7VÜ3  auch  die 
Nitrate  von  Calcium  und  Magnesium  enthält,  wird  unter  Zugabe  weiterer  Holzasche 
auf  KN03  verarbeitet.  In  ähnlicher  Weise  dürfte  in  Ostindien  in  der  Nähe  von 
Wohnungen  die  Salpetererde  entstehen,  aus  der  von  alters  her  bis  heute  noch 
Salpeter  gewonnen  wird.  Auch  die  an  Salpeter  angereicherten  Ablagerungen  in 
Bengalen,  Persien  und  anderswo  verdanken  ihre  Entstehung  sicher  dem  gleichen 
Ursprung.  Zu  den  natürlichen  Vorkommen  ist  zu  bemerken,  daß  manche  Pflanzen, 
insbesondere  die  Amaranthusarten,  namhafte  Mengen  Salpeter  enthalten. 

A7V03  ist  dimorph,  gewöhnlich  rhombische  Prismen,  aus  sauren  Lösungen 
Rhomboeder.  Schmeckt  bitterlich  kühlend.  D  2,09.  Schmelzp.  339°.  Bei  stärkerer  Hitze 
Umwandlung  in  KN02.  Lösungswärme  erheblich  KN03  -f-  200  H20  =  -8,5  Cal. 
(Thomsen).  Kp  der  gesättigten  Lösung  bei  77,2%   A7VO3=1150. 

Löslichkeit  in  H20: 

Temperatur       00  10"  200  300  40')  50"  600  700  80»  000         1000        1 140 

/0VO3..ll,6      17,7      24,0     31,5      39,1      46,2      52,5      58,0     62,8     67,1      71,1      75,7% 

Dichte  der  Lösungen  in  H20  bei  15°  (Gerlach): 

KN03      2         4         6         8        10        12        14        16         18         20         21% 

D  =  °S 1,3       2,6      3,9       5,2      6,5       7,9      9,3       10,7       12,2       13,6       14,4 

Darstellung.  Die  bereits  oben  erwähnten  Gewinnungsweisen  überragt  heute 
an  Bedeutung  bei  weitem  die  Umsetzung  von  Natriumnitrat  mit  Kaliumchlorid  zu 
Kaliumnitrat  und  Natriumchlorid  („Konversionssalpeter"  „Konvertsalpeter")1.  Das 
letztere  Salzpaar  kann  bei  allen  in  Betracht  kommenden  Temperaturen  als  das  stabile 
betrachtet  werden.  Bei  Gegenwart  beider  Salze  steigt  die  Löslichkeit  des  KNOz  mit 
der  Temperatur  stark  an,  während  die  des  NaCl  annähernd  gleich  bleibt;  z.  B. 
lösen  bei: 

20°     ....   1000  H20      74  Mol.  KNOt  und  104 /Mo/.  NaCl 
100°     .   .    .       1000     .       438    „         „         „     104     „ 

Theoretisch  wäre  es  nach  diesen  Zahlen  möglich,  die  Umsetzung  ohne  jede 
Verdampfarbeit  zu  bewirken,  mit  der  Maßgabe,  daß  in  der  Hitze  jeweils  das  NaCl 
fest  abgeschieden  und  das  KN02  durch  Abkühlung  der  heißen  Mutterlauge  gewonnen 
wird.  Die  Anforderungen  an  die  Reinheit  des  zu  gewinnenden  KN02  und  die 
Vermeidung  von  Salpeterverlusten  in  dem  abgehenden  NaCl  machen  indessen 
reichliche  Auswaschungen  notwendig,  wobei  nicht  unerhebliche  Laugenmengen 
entstehen,  die  wohl  oder  übel  verdampft  werden  müssen. 

Die  Rohsalpetermutterlaugen  zusammen  mit  den  erwähnten  Waschlaugen 
werden  in  runden  offenen  oder  abgedeckten  Pfannen  von  etwa  2,5  m  Durchmesser 
und  2  m  Höhe,  die  mit  Rührwerk  und  kupfernen  Heizschlangen  ausgerüstet  sind, 
auf  etwa  53°  S  eingedampft,  worauf  in  denselben  Kessel  äquivalente  Mengen 
Chilisalpeter  (NaNOJ  und  KCl,  meist  80er,  eingetragen  werden,  bis  die  Dichte 
der  Lösung  auf  63°  S  gestiegen  ist.  Bei  großem  Betriebsumfang  wird  zweckmäßig 


1  Das  Verfahren,   nach   dem   heute   noch   gearbeitet  wird,  ist  ausführlich  von  S.  PlCK,  Dirigier 
215,  222  (18751  beschrieben 
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eine  besondere  Vakuumverdampfanlage  (vgl.  S.  594)  vorgeschaltet,  so  daß  die  vor- 
erwähnten Rührwerkskessel  lediglich  zur  Umsetzung  dienen. 

Nach  vollendeter  Umsetzung  wird  der  Kesselinhalt  über  feste  oder  drehbare 
Nutschen  abgelassen.  Die  abfließende  heiße  Salpeterlauge  wird  in  mit  Rührwerk 
versehenen  Krystallisiergefäßen  abgekühlt,  weil  das  so  niederfallende  feine  Salz 
weniger  Mutterlauge  einschließt.  Das  auf  den  Nutschen  verbleibende  NaCl  wird 
nacheinander  mit  heißer  unverdampfter  Salpetermutterlauge,  mit  letzten  Wasch- 
laugen und  schließlich  mit  reinem  Wasser  gedeckt.  Der  SaLpetergehalt  geht  dabei  von 
12—15  auf  0,4  —  0,8  zurück.  Das  gedeckte  NaCl  wird  dann  meist  noch  zentri- 
fugiert  und  nochmals  mit  H20  abgespritzt.  Auch  die  Chilisalpetersäcke,  die  bis  zu 
je  1,5  kg  NaN03  enthalten,  werden  in  Deckgefäßen  oder  SHANKschen  Kästen 
ausgelaugt,  um  Verluste  zu  vermeiden. 

Zum  Kühlen  der  Salpeterwaschlaugen  können  auch  mit  Vorteil  mechanische 
Krystallisierapparate  (s.  S.  592)  verwendet  werden.  Der  ausgefallene  Rohsalpeter, 
der  noch  7  —  9%  NaCl  enthält,  wird  ebenfalls  abgenutscht  und  auf  den  Nutschen 
mit  kaltem  Wasser  so  weit  abgespritzt,  daß  der  Gehalt  auf  3  —  4%  zurückgeht.  Der 
Rohsalpeter  wird  dann  heiß  bis  etwa  55°  S  aufgelöst  und  in  gleicher  Weise  wie 
oben  zur  Krystallisation  gebracht.  Einem  etwaigen  Gelbstich  des  Raffinatsalpeters 
wird  durch  Zusatz  von  etwa  0,02%  Ultramarin  zur  heißen,  gut  geklärten  Salpeter- 
lösung begegnet.  Der  gereinigte  Salpeter  wird  endlich  auf  Dampfdarren  oder  sonst 
geeigneten  Trockenapparaten  entwässert.  Seltener  läßt  man  Raffinatsalpeter  zur 
Erzielung  großer  Krystalle,  die  stets  weniger  rein  sind,  in  der  Ruhe  krystallisieren. 
Verpackung  des  fertigen  Salpeters  ebensogut  in  Säcken  wie  in  Fässern. 

">  Verwendung  im  Laboratorium  zu  oxydierenden  Schmelzprozessen,  zum 
Einpökeln  des  Fleisches,  dessen  rote  Farbe  er  erhält,  in  der  Feuerwerkerei,  zur 
Schwarzpulverfabrikation  und  als  gärtnerischer  Dünger,  namentlich  für  Blumen. 

Bedeutung-  anderer  Kaliquellen  (vgl.  Ch.  Ind.  1918,  155,  172). 

Holzasche.  Bis  zur  Entdeckung  und  Verwertung  der  deutschen  Kalisalzlager- 
stätten, d.  h.  bis  Anfang  der  Sechzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts  war  die  Holzasche 
die  einzige  industrielle  Kaliquelle.  Die  Bedeutung  der  Holzaschensalze  für  den  Welt- 
markt wurde  später  rasch  geringer.  Der  Export  von  Holzpottasche  über  die  Seehäfen 
Rußlands  z.  B.  ging  von  1864-1873  von  110000  auf  55  000  dz  zurück,  der 
von  Amerika  in  der  gleichen  Zeit  von  19  000  dz  auf  3880  dz.  Immerhin  wurden 
noch  1875  etwa  200000  dz  Holzpottasche  gewonnen,  und  noch  heute,  namentlich 
seit  Ausbruch  des  Weltkriegs,  dürften  außerhalb  Deutschlands  erhebliche  Mengen 
Holzasche  verarbeitet  werden;  auch  dürfte  in  bäuerlichen  Wirtschaften  in  halb- 
kultivierten  Ländern  immer  noch  Holzasche  wegen  ihres  Pottaschegehalts  auf  Seife 
verarbeitet  werden.  Nach  Krische  (1910)  werden  immer  noch  jährlich  in  Holz- 
asche 50-100000  dz  KzO  gewonnen. 

Holzasche  enthält  je  nach  Herkunft  bis  zu  50%  lösliche  Salze,  die  für  sich 
aus  einer  Mischung  von  stark  wechselnden  Mengen  K2C03,  K2SOv  KCl  und 
Na2C03  bestehen.  Laubhölzeraschen  sind  reicher  an  h'.O  als  die  von  Nadel- 
hölzern. Fichtenholz  enthält  0,045%  Kali,  Buche  0,145%,  Eiche  0,153%,  Weide 
0,285%.  Eine  Buchenholzasche  enthält  neben  78,7%  Unlöslichem  15,4%  K,C03l  2, 
K2SOAl  3,4%  Na2C03,  0,2%  NaCl. 

Die  Aschen    werden    meist    in    Holzfässern    mit    einem    falschen    Boden    von 
Latten    und    Strohauflage    durch   Wasser    ausgesüßt.    Natürlich    sind    auch    eis« 
Gefäße,   die   ev.  nach   Art    der    SHANKschen    Kästen    miteinander    verbunden    sind, 
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zu  verwenden.    Die    gewonnenen    Laugen    werden    eingedampft    bis    zur  Trockne 
und  geben  dann  Rohpottasche,  die  durch  Eisen  und  Mangan  rötlich,  gelblich  oder 
grünlich  gefärbt  ist;  rein  weiße  Holzpottasche  heißt  Perlasche. 
Zusammensetzung  von  Rohpottaschen: 

Amerika:       71,2%  K2C03      8,2%  Na2C03     16,1%   K7SOt      3,6%  KCl 
Rußland:      69,6%        „  3,0%         „  14,1%        „  2,0%     „ 

Ungarn:        44,6%       „  18,1%         „  30.0%       „  7,0%     „ 

Galizien:       46,9%       „  3,6%         „  29,9%       „  11,1%     „ 

Bemerkenswert  auch  gewisse  Gehalte  an  K2SiOi  und  K3P04. 
Annähernde  Trennung  der  Salzgemische  in  seine  einzelnen  Bestandteile  ist 
dadurch  möglich,  daß  die  Rohpottasche  heiß  konz.  gelöst  wird,  worauf  beim 
Abkühlen  der  Laugeh  AT2504  fast  quantitativ  ausfällt,  bis  die  Mutterlaugen  noch 
etwa  9  g  K2SOi  im  /  enthalten.  Das  ausgefallene  Sulfat  ist  leicht  durch  Abspritzen 
mit  Wasser  oder  Umkrystallisieren  zu  reinigen.  Die  Sulfatmutterlauge  läßt  bei 
weiterem  Eindampfen  in  der  Wärme  KCl  fallen,  bis  Sättigung  mit  AT2504  erreicht 
ist;  letzteres  fällt  beim  Abkühlen  zusammen  mit  KCl  aus.  Heiß  ausgefallenes  KCl 
und  Salze  aus  der  Abkühlung  werden  ebenfalls  mit  Wasser  gewaschen.  Die  von 
der  zweiten  Krystallisation  verbleibende  Mutterlauge  besteht  hauptsächlich  aus 
Kalium-  und  Natriumcarbonat.  Notfalls  kann  letzteres  durch  nochmaliges  Ein- 
dampfen zum  größten  Teil  als  solches  wasserfrei  ausgeschieden  werden.  Die  über- 
stehende heiße  Mutterlauge,  zur  Trockne  verdampft,  gibt  Pottasche,  die  90  und 
mehr   %   K2C03  enthält,  indessen  niemals  frei  von  KCl  und  K2S04  ist. 

Soweit  nicht  lohnender  örtlicher  Absatz  der  aus  Holzasche  zu  gewinnenden 
Einzelsalze  vorliegt,  dient  die  Asche  als  solche  ohne  weiteres  als  ein  vorzügliches 
Düngemittel. 

Schlempekohle.  Die  in  den  Zuckerrüben  enthaltenen  Salze  reichern  sich 
letzten  Endes  in  der  Melasse  an,  deren  Zuckergehalt  vergoren  und  auf  Alkohol 
verarbeitet  wird.  Die  dabei  zurückbleibende  Melasseschlempe  ist  zum  Unterschied 
anderer  Schlempen  nicht  gut  als  Futtermittel  verwertbar.  Soweit  sie  nicht  ohne 
weiteres  als  hochwertiges  Düngemittel  dient,  wird  sie  bis  zur  Trockne  eingedampft 
und  das  Trockengut  schwach   geglüht  (Schlempekohle)    oder   auch  weiß  gebrannt. 

Auf  je  lOO^o-Melasse  werden  4—  12^Schlempekohle  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung natürlich  nicht  unerheblichen  Schwankungen  unterworfen  ist;  insbesondere 
ist  der  AT2504-Gehalt  sehr  davon  abhängig,  ob  und  inwieweit  die  Melassen  vor  der 
Vergärung  mit  Jh/2S04  versetzt  werden.  Im  Mittel  enthält  gute  Schlempekohle,  eine 
schwarze,  poröse  Masse: 

30-35%  K2SOA,  18-20%  Na2C03,  18-22%  KCl,  6-8%  KSOt,  15-25%   Unlösliches. 

Die  Aufarbeitung  der  Schlempekohle  erfolgt  nach  denselben  Grundsätzen  wie 
die  der  Holzasche. 

Französische,  raffinierte  Rübenpottasche  enthält  etwa  90%  K2C03l  2,5%  Na2COit 
2,8%  K2SOA,  3,4%  KCl. 

Der  Umfang  der  Erzeugung  von  Kalisalzen  aus  Rübenmelasse  ist  schwer  zu 
übersehen  und  dürfte  starken  Schwankungen  ausgesetzt  sein.  Krische  gibt  1910 
eine  Jahreserzeugung  von  50-100000^  K20  an. 

Seetangasche.  Daß  Kelp  und  Varec,  die  Aschen  von  Seetangen,  die  man 
zur  Gewinnung  von  Jod  gewinnt  und  verarbeitet,  auch  namhafte  Mengen  Kali  ent- 
halten, ist  lange  bekannt.  Diesem  Kaligehalt  ist  es  auch  zu  verdanken,  daß  seit  den 
ältesten  Zeiten  an  den  kaliarmen  Küsten  der  Bretagne,  Schottlands  u.  s.  w.  Tang 
als  Brennmaterial  und  die  Asche  als  Düngemittel  benutzt  worden  ist.  Die  Gewinnung 
von  Kali  aus  Tang  ist  indessen  niemals  regelmäßig  betrieben  worden.  Nach  Pfeiffer 
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{Handbuch  der  Kaliindustrie,  S.  113)  hatte  man  die  Gewinnung  in  Großbritannien 
1886  so  gut  wie  aufgegeben.  Nach  Krische  (Verwertung  des  Kalis,  S.  26)  wurden 
in  Schottland  1003  etwa  0000  dz  K20  in  Form  einer  45%  K20  enthaltenden  Mischung 
von  K2SOA  und  KCl  gewonnen,  die  fast  ausschließlich  als  Düngemittel  verbraucht 
wurden. 

Der  seit  Ausbruch  des  Weltkriegs  in  Amerika  eingetretene  Kalihunger  hat 
von  neuem  die  Aufmerksamkeit  auf  den  Kaligehalt  der  Tange  gelenkt,  ohne  daß 
die  großen  daran  geknüpften  Hoffnungen  ihre  Verwirklichung  gefunden  hätten. 
Roher  Tang  enthält  naß  1,6-2,5%  K20  bei  87-00%  Wassergehalt.  Versuche,  das 
Kali  zu  extrahieren,  ohne  Trocknen  und  Veraschen  der  gewaltigen  Mengen  Rohtang, 
sind  anscheinend  fehlgeschlagen.  Bei  den  hohen,  jetzt  in  Amerika  geltenden  Kali- 
preisen mag  sich  eine  Verarbeitung  durch  Trocknen  und  Veraschen  des  Tangs 
und  Ausziehen  der  Aschen  in  gewissem  Umfang  wohl  lohnen1.  Im  Frieden  dürfte 
selbst  die  Gewinnung  eines  durch  Mahlung  von  getrocknetem  Tang  hergestellten 
Düngemittels  mit  15  —  25%  K20  kaum  lohnend  sein. 

Wollschweißasche.  Ansehnliche  Mengen  Kali  speichern  sich  auf  in  der 
Wolle  des  Schafes  durch  die  mit  dem  Wachstum  der  Wolle  verbundenen  Haut- 
absonderungen. Das  rohe  ungewaschene  Wollvlies  enthält  nur  etwa  20  —  40% 
reine  Fasersubstanz,  daneben  10-20%  H20,  13-30%  Fett  und  25-40%  trockenen 
Schweiß.  Letzterer  besteht  hauptsächlich  aus  wasserlöslichen  Kalifettseifen  neben 
Sulfaten,  Chloriden,  etwas  Phosphaten,  Ammoniaksalzen  u.  s.  w.  Rohe  Wolle  enthält 
ungewaschen  im  Durchschnitt  wenigstens  10%  Kalisalze.  Die  etwa  500  Millionen 
Schafe  der  Erde  sammeln  in  ihren  Vliesen  je  2,5  kg,  also  zusammen  die  gewaltige 
Menge  von  etwa  125  000  t  Kalisalzen  alljährlich.  Ein  großer  Teil  dieser  Mengen  geht 
indessen  schon  bei  der  Schafwäsche  vor  der  Schur  verloren,  ein  weiterer  großer 
Teil  in  halb-  und  unkultivierten  Ländern  sowie  in  Kleinbetrieben  bei  Aufbereitung 
der  Wolle.  Es  bleiben  verhältnismäßig  wenige  Großbetriebe,  die  den  Wollschweiß 
sorgsam  gewinnen  und  aus  ihm  etwa  100000  dz  Kalisalze  jährlich  herstellen. 

Die  Vliese  werden  entweder  vor  oder  nach  der  Entfettung  mit  Benzin  od.  dgl. 
mit  mäßig  warmem  Wasser  systematisch  ausgelaugt,  wobei  Laugen  bis  zu  30°  S 
erhalten  werden  können.  Diese  werden  bis  zur  Trockne  eingedampft  und  die 
erhaltene  feste  Masse  in  Retorten  ausgeglüht,  wobei  Leuchtgas,  Teer  und  Ammo- 
niak als  Destillationsprodukte  aufgefangen  werden  können.  Die  Glührückstände  ver- 
glimmen an  der  Luft.  Die  so  erhaltene  Wollschweißasche  enthält  etwa  30%  K2COit 
2%  Na2CÖ3,  0%  KCl  und  15%  K2S04  und  ist  leicht,  in  ähnlicher  Weise  wie  Holz- 
asche (s.  d.),  auf  konz.  Kalisalze  zu  verarbeiten,  zumal  wegen  des  auffallend 
geringen  A/ß-Gehalts,  so  daß  auch  ohne  Abscheidung  von  Na2C03  ziemlich  hoch- 
gradige Pottasche  erhalten  werden  kann.  Wiederholt  ist  vorgeschlagen  worden,  den 
gewonnenen  Wollschweiß  nicht  zu  veraschen,  sondern  ihn  wegen  seines  Stickstoff- 
gehalts unmittelbar  zur  Herstellung  von  Blutlaugensalz  zu  verwenden. 

Meerwasser.  Die  Wasser  unserer  Ozeane  enthalten  in  jedem  cbm  etwa  0,15  kg 
KCl  und  stellen  in  ihrer  Gesamtheit  von  1300  Millionen  cbkm  schier  unerschöpfliche 
Mengen  Kalisalze  zur  Verfügung.  Eine  selbständige  Gewinnung  von  Kalisalzen  aus 
Meerwasser  kommt  vorläufig  wegen  der  starken  Verdünnung  und  der  deshalb  sehr 
erheblichen  Verdampfkosten  nicht  in  Frage,  wohl  aber  läßt  sich  mit  mehr  oder 
weniger  Vorteil  eine  Gewinnung  von  Kalisalzen  an  die  Verarbeitung  von  Meerwassei 


•Nach    Viktorin   (Die   Mecresprodukte,    Hartleben,    Wien    1906.     -    184)    enthäH    rangasche 
25-30«;,  KCl,  10-12%  K2S04  und  6-7%   K2COy 
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auf  Seesalz  angliedern.  Da  Meerwasser  im  cbm  etwa  28,5  kg  NaCl  enthält,  wären 
auf  je  100  ^  des  letzteren  etwa  1,5-2  kg  KCl  zu  gewinnen,  so  daß  bei  der 
immerhin  sehr  umfänglichen  Seesalzgewinnung  auch  namhafte  Mengen  KCl  erzeugt 
werden  könnten.  Indessen  liegen  nur  bei  wenigen  Seesalinen  die  erforderlichen 
günstigen  Bedingungen  vor,  klimatische  Verhältnisse,  Betriebsumfang,  Beschaffung 
von  Kohlen  u.  s.  w.,  so  daß  nach  Krische  nur  mit  einem  jährlichen  Anfall  von 
10-20000^  K20  aus  Meersalinen  zu  rechnen  ist.  Meerwasser  mit  0,75  kg  KCl 
1,4MgCl2,  2,4  MgSO^  1,3  CaS04  und  28,5  NaCl  im  cbm  wird  vorverdunstet  bis  zu 
etwa  22°  S,  wobei  fast  nur  CaSO^  ausfällt;  Zusammensetzung:  $  kg  KCl,  27  MgS04, 
3bMgCl2,  266  NaCl  im  cbm.  Hierauf  fällt  bei  etwa  33°  in  Salzgärten  bis  zu  etwa 
33°  S  fast  reines  NaCl  aus.  Zusammensetzung  der  dann  verbleibenden  Mutterlauge: 
42  kg  KCl,  153  MgSOA,  198  MgCl2,  67  NaCl  im  cbm,  bis  341/2°  S  fallen  Misch- 
salze aus.  Die  Lauge  hat  dann  49  kg  KCl,  119  MgSO^  277  MgCl2,  36  NaCl  im  cbm. 

Wird  diese  Lauge  unter  der  Sonne,  was  oft  nicht  zum  Ziel  führen  wird, 
weiter  verdunstet,  dann  fällt  ein  Gemisch  von  Carnallit  und  Bittersalz  aus,  bis 
schließlich  kaliarme  Endlauge  verbleibt.  Dieses  Mischsalz  kann  leicht  durch 
Umlösen  in  Kaliumsulfate  übergeführt  werden.  Zum  gleichen  Ziel  kommt  man,  wenn 
die  letzten  vorgenannten  Laugen  in  Vakuumapparaten  eingedampft  und  krystallisiert 
werden. 

Bei  geeigneten  klimatischen  Verhältnissen  wird  die  Konzentration  in  den  Salz- 
gärten nicht  ganz  so  weit  getrieben,  wie  angegeben,  und  möglichst  weit  herunter- 
gekühlt, etwa  in  kalten  Nächten,  wobei  große  Mengen  Bittersalz  niederfallen  neben 
wenig  Carnallit,  der  aus  dem  Salzgemisch  herausgewaschen  werden  kann.  Die  von 
dem  Gemisch  verbleibenden  Mutterlaugen  entsprechen  etwa  denen  aus  der  Carnallit- 
Rohsalzverarbeitung  (s.  S.  593)  und  können  genau  wie  diese  auf  künstlichen  Carnallit 
bzw.  KCl  verarbeitet  werden. 

Die  ehedem  von  Pechiney  in  Südfrankreich  im  großen  betriebene  Verarbeitung 
der  oben  (vorletzter  Absatz)  erwähnten  Mischsalze  in  Lösung  vermittels  Eismaschinen 
auf  Glaubersalz  dürfte  als  endgültig  aufgegeben  zu  betrachten  sein. 

Salzsolen  und  Salzseen.  Amerika  als  eines  der  Hauptverbrauchsländer  von 
Kali  hat  sich  von  jeher  stark  bemüht,  im  eigenen  Land  Kaliquellen  zu  erschließen, 
um  sich  womöglich  von  der  Versorgung  durch  Deutschland  unabhängig  zu  machen. 
Mit  fieberhaftem  Eifer  sind  die  vielen  heimischen  Solquellen  und  salzhaltigen  Land- 
seen auf  ihren  Kaligehalt  untersucht  worden,  ohne  daß  wesentliche  Erfolge  dabei 
erzielt  worden  wären.  Einige  Beachtung  verdienen  die  Arbeiten  der  „Potash  Products 
Co.  of  Omaha",  die  die  Wässer  des  Jessesees  in  Nebraska  und  einiger  anderer 
ähnlicher  Seen  zu  verarbeiten  aufgenommen  hat.  Die  Wässer  dieser  Seen  enthalten 
2,7—3,5%  feste  Salze,  die  für  sich  bis  zu  35%  K20  enthalten.  Die  sehr  einfache 
Aufarbeitung  des  Seewassers  besteht  darin,  daß  möglichst  weit  gradiert  und  dann 
die  Mutterlauge  in  offenen  Pfannen  oder  Vakuumverdampfern  eingedickt,  krystallisiert 
und  die  ausgefallenen  Salze  getrocknet  werden,  die  im  wesentlichen  28-34%  K20, 
18—25%  NazO,  22-33%  S02,  12-20%  C02,  1-2%  Cl  enthalten.  Eine  weitere 
Zerlegung  dieses  Salzgemisches  dürfte  sich  kaum  lohnen;  einstweilen  scheint  es  nur 
als  gut  brauchbares  Düngemittel  Verwendung  zu  finden '. 

AI unit.  Altbekannt  ist  die  Verarbeitung  dieses  natürlichen  Aluminiumkalium- 
sulfats auf  Alaun  (vgl.  Aluminiumverbindungen,  Bd.  I,  295).    Neuerdings  geht  man 


1  Vgl.  auch  W.  Meyer,    Die  Versuche  zur  Gewinnung  von   Kalisalzen   aus  Salzsolen  in   den 
Vereinigten  Staaten  von  Amerika,  Z.  Kali  1916,  Heft  18,  19,  20, 
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in  Amerika  darauf  aus,  den  in  Utah  und  Arizona  vorkommenden,  sehr  rejnen  Alaun- 
stein mit  einem  Gehalt  von  10-11%  K20  auf  hohe  Temperaturen  (800—1000°)  zu 
erhitzen,  wobei  lösliches  K2SÖ4  neben  einem  Rückstand  von  angeblich  99%igem  Al20^ 
entsteht,  das,  für  sich    verwendet,   einen   Teil   der  Verarbeitungskosten   decken  soll. 

Ka li haltige  Silicate  sind  in  der  Erdrinde  weit  verbreitet.  Die  wichtigsten 
dahin  gehörigen  Mineralien  sind  der  Kalifeldspat  (Orthoklas)  mit  10—16%  K20,  der 
1  eucit  mit  15-20%  K20  und  der  Kaliglimmer  (Muscovit)  mit  8-10%  K20.  Ihnen 
schließen  sich  die  Grünsande  (Glaukonit)  an  mit  2  — 15%  K20.  Als  kalihaltige  Silicat- 
gesteine  sind  zu  nennen:  Granite,  Porphyre,  Phonolite,  Basaltlaven  mit  5  —  8%  K20. 

Unzweifelhaft  kommt  allen  diesen  Gesteinen  ein  gewisser  Düngewert  zu;  denn 
sie  sind  von  Haus  aus  die  gegebenen  Versorger  der  Pflanzen  mit  Kali,  und  sie 
mögen  deshalb  auch  in  möglichst  feiner  Mahlung  eine  gewisse  Beachtung  als 
künstliche  Düngemittel  verdienen;  indessen  sind  sie  einstweilen  wegen  ihres  immerhin 
hohen  Preises  gegenüber  den   löslichen  Kalisalzen   nicht  ernsthaft  konkurrenzfähig. 

Die  Bemühungen,  natürliche  Kalisilicate,  insbesondere  den  Feldspat,  chemisch 
aufzuschließen,  reichen  zurück  bis  in  die  Vierzigerjahre  des  vorigen  Jahrhunderts. 
Die  kaum  übersehbare  Menge  der  gemachten  Vorschläge  und  genommenen  Patente, 
von  denen  keines  nennenswerte  Erfolge  erzielt  hat,  ordnen  Neumann  und  Draisbach 
(Z.  angew.  Ch.  1916,  I,  315)  in  folgende  Gruppen: 

1.  Aufschluß  mit  Mitteln,  wie  sie  auch  in  der  Natur  wirken  (fi20,  C02,  NHit 
Bakterien). 

2.  Aufschluß  auf  nassem  Wege  ohne  Druck  (Säuren,  Kalkmilch). 

3.  Aufschluß  auf  nassem  Wege  unter  Druck  (Ca[Ofi}2  ■  CaC/2,  Nitrate). 

4.  Aufschluß  auf  trockenem  Wege  mit  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 

5.  Aufschluß  auf  trockenem  Wege  mit  Chloriden  (NaCl,  CaCl2,  MgCl2). 
ö.  Aufschluß  auf  trockenem  Wege  mit  Sulfaten  (und  Bisulfaten). 

7.  Aufschluß  auf  trockenem  Wege  in  anderer  Weise. 

8.  Aufschluß  durch  sehr  hohes  Erhitzen  mit  gleichzeitiger  Verflüchtigung  des  Kalis 

Die  an  die  Zusammenstellung  angeknüpften  Versuche  und  kritischen  Bemerkungen 
lassen  alle  Bemühungen  in  den  angegebenen  Richtungen  bei  „normalen  Kalipreisen" 
aussichtslos  erscheinen. 

Industrieabfälle.  Nach  Mitteilungen  von  F.W.Brown,  {Ch.  Ind.,  Beilage  zu 
15/16,  Aug.  1918,  S.  1926)  soll  in  Amerika  mit  Erfolg  versucht  worden  sein,  aus 
dem  bei  der  Herstellung  von  Zement  aus  Kalifeldspat  entstehenden  Flugstaub  und 
entweichenden  Gasen,  lösliche  Kalisalze  zu  gewinnen.  Dies  ist  aber  nur  möglich, 
wenn  das  Ausgangsmaterial  einen  merklichen  Chlorgehalt  besitzt.  Nach  den  vor- 
handenen Angaben  sind  aber  nur  5-7%  des  im  Staub  enthaltenen  Kalis  wasser- 
löslich, so  daß  eine  technische  Verwertung  wohl  aussichtslos  erscheint. 

In  England  hofft  man,  auf  ähnliche  Weise  aus  den  Hochofengasen  Kali  zu 
gewinnen,  u.zw.  sollte  zur  Erhöhung  der  Ausbeute  ein  Zusatz  von  Natriumchlorid 
zum  Möller  erfolgen.  Vgl  auch  R.  J.  Wysor,  Ch.  Ztrlbl.  1917,  II,  658  sowie  St.  //.  E. 
37,  551.. 

Analyse*.    Rohsalze.    Kai  ibest  im  munß:    Methode    I.    30,56  g    dei    Probe    werden     im 

Vi-/- Kolben    mit  Wasser    und    etwa    15  cem   Iwnz.  HCl   kochen  h   Abkühlen  und  Auf- 


1  Siehe  auch  Tietjens  in  Lunge-Berl. 
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füllen  zur  Marke  werden  50  cem  der  Lösung  im  200-rtvw-Kolben  siedend  heiß  mit  BaCIA  ösung 
so  weit  versetzt,  bis  annähernd  alle  Schwefelsäure  ausgefällt  ist.  Nach  Abkühlen  und  Auffüllen  zur 
Marke  werden  20  cem  der  Lösung  in  flacher  Porzellanschale  mit  H2PtClt- Lösung  gefällt  auf  dem 
Wasserbad  zur  Trockne  verdampft,  mit  96%igem  Alkohol  auf  einem 'Filter  gewaschen  und  letzteres 
bei   123°  etwa  eine  Stunde  getrocknet.  1  mg  —  0,1  %  KCl. 

Methode  II.  6,725  g  werden  in  '/«  /:Kolben  mit  10  cem  konz.  HCl  kochend  gelöst-  darauf  im 
gleichen  Kolben  S03  mit  einem  kleinen  Überschuß  von  ßaC/2-Lösung  gefüllt.  Nach  Abkühlen  und 
Auffüllen  werden  mit  der  klaren  Lösung  20  cem  mit  5  cem  Überchlorsäure  (1,125)  in  einer  flachen  innen 
dunkel  gefärbten  Porzellanschale  gefällt  als  /CC/04,  eingedampft  auf  dem  Wasserbad  und  mit 
96»«igem  Alkohol  auf  einem  gewogenen  Filter  gewaschen  und  weiterbehandelt  wie  bei  Methode  I 
1  mg  =  0,1%  KCl. 

Methode  III.  20  cem  einer  10%igen  Lösung  des  Rohsalzes  werden  mit  5  c cm  l'/2-/z-Weinsäure 
und  etwa  ebensoviel  1  V2-Natriumtartratlösung  versetzt,  etwa  20  Minuten  bei  gleichmäßiger  Temperatur 
kräftig  durchgerührt.  20  cem  des  Filtrats  mit  yt0-NaOH  und  Rosolsäure  als  Indicator  titriert.  Der  Kali- 
gehalt wird  darnach  aus  empirisch  festgestellten  Tabellen  abgelesen.  Vgl.  auch  Przibylla  Kali  1908  Nr  18 
und  Kali  1912,  Nr.  19;  Bokemüller,  Kali  1918,  Nr.   15. 

Chlormagnesiumbestimmung:  „Nichtcamallitische  Rohsalze  sollen  nach  Syndikatsvertrag 
nicht  mehr  als  6%  MgCL  enthalten.  10  g  des  fein  zerriebenen  Rohsalzes  werden  mit  100  cem 
96%igem  Alkohol  10  Minuten  kräftig  durchgeschüttelt.  In  10-20  cem  geklärter  Lösung  wird  Cl  mit 
n\ „-Silber  in  bekannter  Weise  titriert  und  auf  MgCU  berechnet. 

Gesamtmagnesia:  10  g-  der  Probe  werden  im  500-rc/rc-Kolben  1  Stunde  lang  gekocht; 
nach  Abkühlen  werden  nacheinander  10  cem  Kaliumoxalat  1  :  10  und  50  cem  2  n-KOH-Lauge  zuge- 
setzt, bis  zur  Marke  aufgefüllt  und  umgeschüttelt.  Aus  der  geklärten  Flüssigkeit  werden  50  cem  mit 
n  I0-/72SO4  zurücktitriert.  Zu  dem  gefundenen  Gehalt  an  MgO  sind  0,1  %   hinzuzurechnen. 

Chlorbestimmung:  In  bekannter  Weise  durch  Titneren  mittels  nli0-Ag-Läs\mg  mit  der 
Maßgabe,  daß  zu  einer  Bestimmung  etwa  30  cem  /z'10-y4o-Lösung  gebraucht  werden. 

Chlorkalium.  Kalibestimmung  in  ganz  ähnlicher  Weise  wie  bei  Rohsalzen.  Kochen  beim 
Lösen  nicht  erforderlich.  Bei  nicht  mehr  als  0,5?»  S03  ist  Fällung  für  Methode  I  nicht  erforderlich. 
Bei  Methode  II  auf  alle  Fälle  Zusatz  von  einigen  cem  10%iger  A/C/-saurer  ßaC72-Lösung. 

AfaC/-Bestimm  ung  (gilt  nur  für  98er  KCl):  12,5  g  KCl  werden  in  einem  Kolben  von 
255  cem  mit  25  cem,  die  0,4  %  K2C03  enthalten,  heiß  gelöst,  dann  mit  abs.  Alkohol  zur  Marke 
aufgefüllt,  1 00  cem  der  Lösung  eingedampft.  Trockenrückstand  und  darin  KCl  bestimmen,  Rest  der 
Trockensubstanz  ist  das  gesuchte  NaCl. 

vM^CA- Bestimm  ung  (besonders  für  80er  KCl):  25  g  Salz  im  500-<rr/n-Kolben  lösen  und 
mit  10  cem  2  /z-Kalilauge  versetzen,  auffüllen,  schütteln,  absitzen  lassen,  50  cem  mit  n/l0-H2SOA 
zurücktitrieren.   %  MgCl2  =  0,19  •  (20-a),  wenn  a  =  gefundene  cem  nji0-H2SO<. 

Kaliumsulfate  werden  genau  wie  Rohsalze  bei  der  Kalibestimmung  behandelt,  nur  daß 
jeweils  so  viel  Substanz  eingewogen  wird,  daß  1  mg  des  zu  wägenden  Niederschlags  0,1  %  K2SOt 
entsprechen.  Zu  dem  gefundenen  Gehalt  werden  0,3%   hinzugerechnet. 

Kalidüngesalze  werden  analog  behandelt  mit  der  Maßgabe,  daß  1  mg  der  Niederschläge 
0,1%  K20  entsprechen. 

Kalisalpeter.  //20-Bestimmung  (max.  0,25%):  10g-  bei  120—130°  2  Stunden  lang  trocknen 
und  wägen. 

/vaC/-Bestimmung  (max.  0,003%):  100  g  lösen,  mit  AgNO,  fällen  und  wägen  oder  Trübung 
mit  ^-Lösung  vergleichen  mit  A/aC/-Lösungen  von  bekanntem  Gehalt. 

Perchloratbestimmung  (max.  0,1-0,5%):  mit  C/-freier  Soda  schmelzen,  bis  der  Fluß 
nur  noch  wenig  Blasen  wirft.  Mit  HN03  auflösen  und  Cl  wie  gewöhnlich  bestimmen.  Berechnung 
unter  Berücksichtigung  des  Chlorat-  und  Chlorid-Chlors. 

Chlorat  soll  nicht  anwesend  sein.  10g-  feingepulverte  Probe  im  gekühlten  Tiegel,  mit  20-25  cem 
reiner  H2SOA  versetzt,  soll  farblos  bleiben. 

Jod.  KN03  soll  frei  davon  sein.  Prüfung  nach  dem  sog.  „Vapour  test".  3g  in  ein  voll- 
kommen trockenes  Reagenzglas,  15  Durchmesser  und  140  lang,  einfüllen.  40  mm  darüber  einen  mit 
50%iger  Glycerinlösung  getränkten  Filtrierpapierstreifen  einhängen,  das  ganze  in  einem  Wasserbad 
auf  70-72°  erwärmen.  Papier  darf  in  gewisser  Zeit  nicht  gelb  werden. 

Pottasche.  Bestimmt  werden  in  bekannter  Weise  H20  durch  Glühen  von  10g;  Unlösliches 
in  10g-  KCl  in  2-10g  durch  Neutralisieren  mit  HNO,,  +  Methylorange  und  Titrieren  mit  n/10-Silber- 
lösung  AT2S04  :10g  lösen  in  HCl  und  fällen  mit  ßcC/2; /C2S'03:  5gmit//C/zurStaubtrockneeindampfen, 
Si02  abfiltrieren  glühen,  wägen;  Gesamtalkali:  5  g  im  500-<r/n-Kolben  lösen,  25  cem  =  0,2?  g  mit 
ä,  -H,SO<  +  Methylorange  titrieren;  Na2C03  kann,  wenn  es  nicht  schon  aus  der  Differenz  zu 
ermitteln  ist,  in  analoger  Weise  bestimmt  werden,  wie  bei  KCl  (s.  oben)  beschrieben,  nachdem 
man  eine  Probe  mit  HCl  in  die  entsprechenden  Chloride  übergeführt  hat. 

Holzasche,  Schlempekohle,  Wollschweißasche  u.  dgl.  Bestimmt  werden  in  bekannter 
Weise:  Rückstand,  H.O,  K,  Cl,  P20„  Si02,  Alkalität.  Zur  Bestimmung  der  //?504  wird  eine 
Probe  mit  /yC/-Lösung  ausgekocht  und  mit  BaCl7  gefällt.  Eine  weitere  Probe  wird  in  Wasser  gelost 
mit  überschüssigem  ßr- Wasser  versetzt,  gekocht,  unter  Zusatz  von  HCl  nochmals  gekocht  und  mit 
BaCl2  gefällt-  aus  dem  Mehr  an   gefundener   Schwefelsäure  wird   die   Menge  des  Sulfids  berechnet. 
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Insgesamt  wird  das  Salzgemisch  berechnet  auf:  Rückstand,  KCl,  K2SOit  K2S,  K7C03,  K2Si'0}, 
KiP04  und  Na.COy  Meist  verzichtet  man  auf  die  Bestimmung  von  Rückstand,  /CS,  /C2S/03  und 
K3P04. 

Rubidiumalaun.  Die  aus  Kalirohsalzen  nebenher  erzeugten  Roh-  und  Raffinatalaune 
bestellen  neben  geringen  Mengen  Caesiumalaun,  die  vernachlässigt  werden  können,  aus  Rb-,  K-  und  Am.- 
Alaun.  Durch  Nfi3-  und  S04-Bestimmung  lassen  sich  die  3  Komponenten  mit  der  Maßgabe 
berechnen,  daß  zuerst  NH3  als  Alaun  in 'Abzug  gebracht  wird;  der  Rest  enthält  dann  für  sich 
30,7  '■<>,,  je  nach  seinem  Gehalt  an  Rb-  und  A"-Alaun.   Wie  ersichtlich,  entspricht  0,1%  der 

SÖ3-Bestimmung  3,2%  Differenz  im  /?/;-Alaungehalt,  die  Genauigkeit  ist  also  eine  sehr  geringe. 
,  aber  nicht  viel  günstiger  liegen  die  Verhältnisse  bei  Bestimmung  der  Alkalien  der  PZ-Doppel- 
salze.  Ausreichend  genau  lassen  sich  die  fraglichen  Alaune  nach  einer  physikalischen  Methode  unter- 
suchen. Wechselnde  Gemische  von  Rb-  und  Af-Alaun  werden  zu  "je  "20g-  im  200-m«-Kolben  heiß 
gelöst,  abgekühlt,  aufgefüllt  und  unter  zeitweiligem  Schütteln  bei  20°  gehalten.  Die  Lösungen  haben 
dann  folgende  Dichten  (pyknometrisch  gemessen): 

bei  /?/;-Alaun 
Dichte 


90 

80 

60 

40 

20% 

1,0162 

1,0186 

1,0248 

1,0316 

1,0412 

Ammonalaun  laun  ist  angenähert  K-Maun  physikalisch  ähnlich.  Behandelt  man  die  zu  unter- 
suchenden Alaune,  wie  oben  angegeben,  so  kann  man  auf  der  sich  aus  den  entstehenden  Zahlen 
ergebenden  Kurve  den  Gehalt  an  Rb-Ahun  ohne  weiteres  ablesen.  Frisch  gefällte  Alaune  sind  vor- 
erst mit  Alkohol,  erst  verdünntem  und  schließlich  stärkerem,  gut  abzuspülen  und  zu  trocknen. 

Wirtschaftliches.^  Über  die  bergbauliche  Förderung  der  Kalisalze  gehen  die  Feststellungen 
bis  in  das  Grimdungsjahr  des  Kalibergbaues  in  Staßfurt,  1800,  zurück. 

Tabelle  1.  Gesamtförderung  an  Kalisalzen  1861—1916. 


- 

Im  Jahre 

dz 

Im  Jahre 

dz 

Im  Jahre 

dz 

1861 

22930 

1895 

15315856 

1911 

97065073 

1865 

890596 

1900 

30370358 

1912 

110700143 

1870 

2885971 

1902 

32508346 

1913 

116075105 

1875 

5228658 

1904 

40534996 

1914 

81715116 

1880 

6685957 

1906 

53113527 

1915 

68794  760 

1885 

9290489 

1908 

60142618 

1916 

86428872 

1890 

12792645 

1910 

81607785 

1917 

89387383 

Die  Tabelle  I  gibt  eine  Übersicht  dieser  Gesamtförderung,  die  demnach  von  22000  dz  im 
lahre  1861.  auf  89387383  dz  im  Jahre  1917  gestiegen  ist.  Die  höchste  Förderung  weist  das  letzte 
Friedensjahr  1913  mit  116075 105  dz  auf.  1861  wurde  aus  2  Schächten  in  Staßfurt,  die  zur  Ge 
winnung  von  Steinsalz  niedergeführt  waren,  das  erste  bergbaulich  erhaltene  Kalisalz  gefördert,  und 
1917  sind  209  Kaliwerke  betriebsfähig,  in  denen  etwa  für  1800  Millionen  M.  Kapitalien  angelegt 
sind.  1913  zählten  die  in  Betrieb  befindlichen  Werke  2S00  Beamte  und  50000  Arbeiter.  Etwa  2300 
Dampfkessel  mit  360000  PS  trieben  2800  Maschinen,  und  die  durchschnittliche  ragesförderung  von 
3870  Wagen  Kalisalz  erhöhte  sich  während  des  besonders  starken  Frühjahrs-  und  Herbstversandes 
zeitweise  auf  6000  Eisenbahnwagen  zu  je  10  t. 

Tabelle  II.   Verteilung   des  Gesamtkaliabsatzes   auf   Landwirt- 
schaft und  Industrie. 


Jahr 


1880 
1885 
1890 
1895 
1900 
1905 
1910 
1911 
1912 
1913 

1011 
1915 
1916 
1917 


Landwirtschaft 
dz 


291271 
419942 
714558 
119 

2328200 
4  068637 
7602087 
8480748 
9039977 
10039132 
8241  »i  .0 
6256040 
8310845 
9608440 


Industrie 
dz 


394  528 
426264 
508461 
505561 

707899 

704  011 
916 
9L 
1052210 

liii.l  ,1.  ■ 
70 
541 

510014 
431374 


i     entfallen  in  " 


I  andw 


42,5 
49,6 

58,4 
70,2 
76,7 
84,2 

90,2 

91,2 

92 

oi,l 

95,7 


IikIu-.Ii  h 


,0,4 
41,6 
29,8 

10,7 

10,1 

9,6 
8,8 
8 

4.3 


Bearbeitet  von  P.  Krisciie. 
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Der  landwirtschaftliche  Absatz  an  Kalisalzen  in  den  wichtigsten  Verbrauchs- 
gebieten : 

Tabelle  III.   Gesamtverbrauch  in  dz  Kali. 


Land 


1S95 


1900 


1905 


1910 


1913 


1914 


1915 


1916 


Deutschland. . 
Ver.  St.  v.  Am 

Belgien 

Holland 

Frankreich'. . . 

England 

Schottland  .  .  . 

Irland 

Österreich 

Ungarn 

Schweiz 

Italien 

Rußland1  .... 

Spanien   

Portugal 

Schweden 
Norwegen 
Dänemark  . .  . 

Finnland 

Sonst.  Länder. 


593  000 

339  072 

28  806 

25  416 

50  327 

40  884  i 

10351 

100 

8  334 

8  514 

4  674 

3  693 

682 

50  606 

687 

8  335 

1808 

10  747 


Ges.-Verbrauch  j  119 1036 


1  172  114 

651  516 

36  073 

71060 

82  286 

40  202 

33  696 

5  997 

22  810 

1081 

10  259 

13  791 

15  973 
24  277 

426 
81971 

2  863 

16  921 

3  823 
41061 


2  328  200 


2  021094 

3  593  358 

1  090  926 

2  449  106 

93  40S 

89  870 

173  292 

293  980 

112  037 

228  495 

87  451 

99  348 

56  304 

55  221 

16  262 

28  014 

57  778 

118  144 

4  695 

13  427 

13  272 

27  770 

23  079 

56  005 

25  390 

145  479 

31854 

73  478 

2  593 

7  909 

143  910 

166  270 

9  753 

17  613 

38  808 

43  671 

4  285 

9816 

65  417 

145  113 

5  361026 

2  316  896 

131  S25 

434  784 

331  149 

129  561 

71  508 

33  037 

209  743 

40  984 

33  085 

63  541 

226  546 

82  924 

12412 

195  135 

35  932 

74  776 

16  056 

238  212 


4  071608 


7  662  087:10  039  132 


4  836  272 
1  524  992 

103  706 

419  895 

193  878 
60  119 
37  827 
18  342 

212  767 
29  184 
40  346 
44  360 

153  480 

31837 

4  135 

242  462 

47915 

74  657 

6215 

159  111 


5  202  107 

50  464 

106  741 

290  653 

590 


169  192 

25  774 

25318 

4  737 

12  948 

2  293 

544 

226  444 

36  066 

77  757 

24  412 


6  805  609 

106  089 
568  197 


252  910 

31945 
68  695 

36  107 


226  986 

39  811 

166  001 

17  188 


8  241500  6  256  040  8  319  846 


Tabelle  IV.  Verbrauch  auf  1  qkrn   (100  ha)   Anbaufläche  in  kg  Kali. 


Land 


1895 


1900 


1905 


1910 


1913 


Deutschland. 


Ver.  St.  v 
Belgien 
Holland  . . . 
Frankreich  . 
England  . .  . 
Schottland  . 

Irland 

Österreich .  . 

Ungarn 

Schweiz 

Italien 

Rußland  .  . . 
Spanien.  .  . . 
Portugal  . .  . 
Schweden  .  . 
Norwegen . . 
Dänemark. . 
Finnland.  .  . 


Am. 


170,6 

20,2 

152,8 

125.3 

15,2 

21,1  | 

7,2 

0,06 
37,3 

5,3 

0,4 

1,7 

1,5 

145,0 

12,0 

32,7 

16,2 


334,4 

33,6 

185,2 

326,9 

22,3 

36,6 

172,7 

8,6 

12,4 

0,49 

44,6 

6,2 

0,8 

11,2 

0,8 

164,0 

20,7 

57,4 

13,2 


576,5 

1025,1 

1529,3 

1379,6 

56,3 

65,3 

120,4 

78,8 

479,5 

461,3 

676,7 

532,4 

797,3 

1352,6 

2000,4 

1931,9 

30,4 

62,0 

89,9 

52,6 

79,5 

90,3 

117,8 

54,7 

273,3 

283,0 

366,5 

193,9 

23,3 

40,1 

47,3 

26,3 

31,5 

64,3 

114,2 

115,9 

2,1 

6,1 

18,8 

13,4 

57,7 

120,8 

143,9 

175,4 

10,4 

25,1 

28,5 

19,9 

1,2 

7,0 

10,9 

7,4 

14,7 

33,9 

38,2 

14,7 

5,1 

15,7 

24,6 

8,2 

288,0 

332,7 

390,5 

485,2 

70,7 

127,6 

260,4 

347,2 

131,5 

148,0 

253,5 

252,8 

14,8 

33,9 

55,4 

21,4 

1914 


1915 

1916 

1484,0 

1941,4 

2,6 

— 

548,0 

544,6 

1337,3 

2615,6 

0,2 

: 

92,1 

137,7 

11,8 

14,6 

110,1 

298,7 

2,1 

— 

0,6 

1,7 

1,1 

— 

1,1 

_ 

453,1 

454,2 

261,3 

288,5 

263,6 

562,7 

~ 

Die  höchste  Jahresförderung  von  116  Millionen  dz  Kalirohsalz  1913  enthielt  etwa  11  Millionen  dz 
Kali.  Von  den  aus  der  Grube  geförderten  Rohsalzen  wurde  1913  etwa  1I3  in  gemahlenem  Zustand 
als  Rohsalz  landwirtschaftlich  verwertet.  Zu  Beginn  der  Kaliindustrie  beanspruchte  die  chemische 
Industrie  den  größten  Teil  der  deutschen  Kalierzeugung,  1861 — 1879  etwa  */5.  Als  in  den  Achtziger- 
jahren des  vorigen  Jahrhunderts  durch  Schultz-Lupitz  und  Rimpau-Cunrau  die  Bebauung  der 
Sand-  und  Moorböden  mit  Hilfe  der  Kalisalze  großzügig  durchgeführt  wurde,  gewann  die  schon 
von  Liebig,  Frank,  Grunebero  u.  a.  lebhaft  geforderte  Verwendung  der  Kalisalze  als  Kunstdünger 
großen  Aufschwung,  zu  welchem  auch  die  Gründung  der  Dünger-  (Kainit-)  Abteilung  der  Deutschen 
Landwirtschaftsgesellschaft  1884  sowie  der  Ausbau  einer  wissenschaftlichen  Propagandaabteilung 
(Agrikulturabteilung)  des  Kalisyndikats  beitrugen.  Umfangreiche  Arbeiten  der  deutschen  landwirt- 
schaftlichen Versuchsstationen  befaßten  sich  in  den  folgenden  Jahrzehnten  mit  der  Frage  der  Kali- 
düngung und  ergaben,  daß  das  Kali  neben  Stickstoff  und  Phosphorsäure  ein  ersatzbedürftiger  Haupt- 
nährstoff der  Pflanzen  ist,  der  in  der  landwirtschaftlichen  Düngung  nicht  vernachlässigt  werden  darf. 


1  Für  1915  und  1916  Absatz  in  den  besetzten  Gebieten. 
Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI. 
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Kaliindustrie. 

Tabelle  V.  Verbrauch  auf  1000  Einwohner  in  kg  Kali. 


Land 


1895 


1900 


1905 


1910 


1913 


1914 


Deutschland. . 
Ver.  St.  v.  Am 

Belgien 

Holland 

Frankreich  . . . 

England 

Schottland  . . . 

Irland 

Österreich  . . . 

Ungarn 

Schweiz 

Italien 

Rußland 

Spanien 

Portugal 

Schweden  .... 
Norwegen .... 
Dänemark  . . . 
Finnland 


1143,8 
465,7 
443,4 
515,6 
130,7 

102,3 

41,0 

0,5 

271,0 

27,2 

4,5 

20,6 

14,6 

.1019,7 

33,2 

383,4 

70,6 


1805,3 

708,4 

476,4 

1213,0 

207,8 

111,5 

707,8 

136,6 

79,8 

5,2 

271,3 

39,8 

9,5 

124,5 

7,2 

1484,3 

121,4 

613,7 

122,7 


3112,9 

1186,1 

1233,7 

2958,1 

282,9 

242,4 

1120,2 

370,4 

202,2 

22,5 

351,0 

66,6 

15,2 

163,3 

43,5 

2605,9 

413,7 

1407,6 

137,6 


5534,5 

1374,6 

1187,0 

5018,3 

577,0 

275,4 

1159,9 

638,1 

413,5 

64,3 

734,4 

161,5 

86,9 

376,8 

132,7 

3010,8 

747,0 

1584,0 

315,1 


8257,1 

2519,1 

1741,1 

7421,8 

836,2 

359,2 

1502,0 

752,5 

734,1 

196,2 

874,9 

183,3 

135,3 

425,2 

208,3 

3533,5 

1524,0 

2712,1 

515,4 


7448,9 

1658,1 

1369,7 

7167,7 

489,6 

166,7 

794,5 

417,8 

744,7 

139,7 

1067,0 

127,9 

91,7 

163,2 

69,4 

4390,5 

2032,2 

2707,8 

199.5 


1915 

1916 

8012,4 

10  482,1 

54,6 

— 

1409,8 

1  401,2 

4961,5 

9  704,3 

1,5 

- 

592,2 

885,2 

123,4 

152,9 

669,5 

1  816,6 

13,7 

— 

7,7 

21,6 

11,8 

— 

9,1 

— 

4100,5 

4  110,3 

1529,7 

1  688,5 

2820,3 

6  020,9 

Wie  die  Tabelle  II  zeigt,  erfolgte,  während  die  chemische  Verwertung  der  Kalisalze  von  1885 
(426264  dz  Kali)  bis  1913  (1064562  dz  Kali)  sich  nur  verdoppelte,  ein  ungeheurer  Aufschwung  der 
landwirtschaftlichen  Verwertung  von  300000  dz  im  Jahre  1880  auf  10  Millionen  dz  Kali  im  Jahre 
1913.  Der  Anteil  der  Industrie  am  Gesamtkaliabsatz  ist,  wie  die  Tabelle  II  zeigt,  von  57,5°»  im  Jahre 
1880  allmählich  auf  4,3%  im  Jahre  1917  zurückgegangen. 

Der  Gesamtwert   der  Kalierzeugnisse  —  Rohsalze   und  verarbeitete  Produkte  —  hat   sich    von 

19  Millionen  M.  im  Jahre  1880  auf  rund  230  Millionen  M.  im  Jahre  1917  entwickelt  und  betrug  im 
letzten  Friedensjahr  1913  rund  202  Millionen  M. 

Industrielle  Verwertung.  Von  der  gesamten  industriellen  Verwertung  beansprucht  die 
deutsche  Industrie  etwa  2/3  (1913:  680000  dz  Kali).    Ein  Drittel  geht  ins  Ausland  (1913:  380000  dz). 

Neben  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  waren  namentlich  die  Industrien  in  Frankreich 
und  England,  Österreich  und  Belgien  Abnehmer  der  Kalisalze.  Im  Vordergrund  der  chemischen 
Verwertung  steht  die  Verarbeitung  auf  Kalisalpeter,  Pottasche  und  Ätzkali,  die  etwa  -V,  der  industriellen 
Verwertung  beanspruchen  (Kalisalpeter  etwa  300000  dz  Kali,  Pottasche  und  Ätzkali  etwa  200000  dz 
Kali).  Erhebliche  Mengen  fordert  weiter  die  Verarbeitung  auf  chlorsaures  und  chromsaures  Kalium 
sowie  auf  Alaun.  Während  des  Weltkriegs  ging  der  Auslandsabsatz  der  industriell  verwerteten  Kali- 
salze naturgemäß  bedeutend  zurück,  da  die  Hauptabnehmer  ja  zu  den  feindlichen  Verbandsstaaten 
zählten.  In  den  Kriegsjahren  benötigten  die  Verbündeten  und  Neutralen  etwa  70000  dz  Kali  für 
industrielle  Verwendung.  Da  durch  die  Kriegslage  die  deutschen  Industrien,  welche  die  Hauptbezieher 
der  Kalisalze  waren,  wie  Soda-,  Pottasche-,  Textil-  und  Farbenindustrie,  stark  beeinträchtigt  waren, 
nahm  auch  die  industrielle  Kalisalzverwertung  in  Deutschland  in  den  Kriegsjahren  auf  unter  400000  dz 
Kali  im  Jahre  1917  ab  und  würde  noch  mehr  gesunken  sein,  wenn  nicht  die  Munitionsindustrie  durch 
den  Krieg  erheblichen  Mehrbedarf  aufgewiesen  hätte. 

Landwirtschaftliche  Verwertung.  Wie  die  Tabelle  III  zeigt,  entfiel  vor  dem  Krieg 
etwa  die  Hälfte   des   gesamten    landwirtschaftlichen  Kaliverbrauchs   auf  Deutschland.    In   den  letzten 

20  Jahren  hat  dieser  außerordentlich  zugenommen  und  stieg  von  '/a  Million  dz  Kali  1895  auf 
6,8  Millionen  dz  Kali  1916.  Wie  Tabelle  IV  zeigt,  wurden  auf  100  ha  landwirtschaftlich  genutzten 
Bodens  1916  bereits  annähernd  2000  kg,  auf  das  ha  also  20  kg  Kali,  entsprechend  über  1  dz 
Kainit,  angewandt.  Anfangs  wurde  von  den  deutschen  Landwirten  das  Rolisalz,  in  der  Hauptsache 
Kainit  und  Sylvinit,  bevorzugt.  1900  entfielen  noch  */4  des  landwirtschaftlichen  Verbrauchs  in 
Deutschland  auf  Rohsalze.  In  den  letzten  15  Jahren  hat  dagegen  das  konz.  Salz,  besoiuleis  das 
eigens  für  die  deutsche  Landwirtschaft  eingeführte  billige  40%  ige  Kalidüngesalz,  bedeutend  an 
Boden  gewonnen,  so  daß  1913  bereits  V3  des  Verbrauchs  auf  diese  Salzart  entfiel.  Während  der 
Kriegszeit  hat  die  Bevorzugung  der  konz.  Produkte  wegen  der  Transportschwierigkeiten  und  aus 
anderen  Gründen  noch  erheblich  zugenommen.  Den  Hauplanteil  an  Kali  in  Deutschland  beanspruch! 
von  jeher  die  norddeutsche  Tiefebene  mit  ihrem  hohen  Anteil  an  stark  kalibedürftigem 
Sand-  und  Moorboden,  während  Mitteldeutschland  und  namentlich  Süddeutschland  im  Kaliverbrauch 
zurückstehen.  In  den  letzten  Jahren  macht  allerdings  auch  hier  die  Kalisalzanwendung  erhebliche 
Fortschritte.  Der  außerdeutsche  landwirtschaftliche  Kalivcrbrauch  entfiel,  wie  [abelle  III  V  zeigt, 
vor  dem  Krieg  zur  Hälfte  ('/4  des  Gesamtverbrauchs)  allein  auf  die  Vi  von  Amerika. 
Länder  starken  Kaliverbrauchs  waren  ferner  von  jeher  Holland,  Belgien,  Skandinavien  und  <  >sterreich- 
Ungarn. 

Wirtschaftliches.    1851    wurden   auf   dem    alten   Salinenhof   in    Staßfuri    zur    Erschließung 

des  erwarteten  Steinsalzes  die  ersten  Schächte  begonnen,  die  neben  diesem  auch  Kali 
zutage  förderten.  Die  aussichtsreiche  chemische  und  landwirtschaftliche  Verwendungsart  der  l- 
salze    ließ    das    ursprünglich    allein    erstrebte  Steinsalz    bald   ganz   zurücktreten,    1858  entstand    1111 
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benachbarten  Leopoldshall   das   zweite  Kaliwerk,    1871  das  dritte  in  Westeregeln,    1878  das  vierte  in 
Aschersleben. 

So  blühte  in  Staßfurt,  der  „Wiege  der  deutschen  Kaliindustrie",  sehr  schnell  dieser  neue  Zweig 
des  Bergbaues  auf.  Bald  zeigte  sich,  daß  die  Kalisalzlager  nicht  auf  das  Staßfurter  Becken  beschränkt 
sind,  sondern  sich  in  breiter  Zone  rings  um  den  Harz  erstrecken.  1872  erbohrte  man  in  Thiede 
nördlich  vom  Harz,  1886  in  Vienenburg  am  Nordwestrand  des  Harzes  Kalisalze.  1890  waren 
bereits  7,  1899  12,  1902  21,  1905  28,  19Ö9  53  Kalibergwerke  vorhanden,  die  dann  bis  1913  sich 
auf  207  vermehrten.  Neben  den  großen,  zusammenhängenden  Lagern  rings  um  den  Harz  aus  der 
Permzeit  (Zechstein)  wurde  zu  Anfang  dieses  Jahrhunderts  ein  zweites  Lager  aus  der  Tertiärzeit  im 
Elsaß,  bei  Mühlhausen,  erschlossen.  Die  Monopolstellung  der  Staßfurter  Kaliindustrie  führte  schon 
früh  zu  Kartellgründungen.  1876  erfolgte  der  erste  vorübergehende  Versuch  eines  Kartells  seitens  der 
Chlorkaliumfabriken.  1879  schlössen  die  damals  bestehenden  4  Werke  die  erste  Konvention,  welche 
bereits  die  Anteile  des  Absatzes  an  die  Chlorkaliumfabriken  festlegte,  ab.  1873  wurde  sie  aufgelöst, 
aber  bereits  im  selben  Jahr  erneuert,  und  zugleich  wurde  ein  Verkaufssyndikat  der  Chlorkalium- 
fabriken errichtet.  1884  wurde  auch  über  das  damals  wichtige  Rohsalz,  den  Kainit,  ein  Vertrag 
abgeschlossen.  1S88  erfolgte  dann  eine  Zusammenfassung  aller  Einzelverträge  in  dem  ersten  1888—1898 
laufenden  allgemeinen  Syndikatsvertrag.  Das  Syndikat  erhielt  seinen  Sitz  in  Leopoldshall  bei  Staß- 
furt. Durch  das  Auftreten  neuer  Unternehmungen  wurde  die  Erneuerung  des  Syndikats  in  wachsendem 
Maße  erschwert,  doch  gelang  es  noch  1898,  ein  zweites  Syndikat  bis  1901,  1901  ein  drittes  bis  1904 
und  1904  ein  viertes  bis  1909  zustande  zu  bringen.  Für  1910  konnte  nur  ohne  den  Eintritt  der 
3  Bergwerke  Aschersleben,  Sollstett  und  Einigkeit  ein  Syndikat  („neues  Kalisyndikat")  verwirk- 
licht werden,  und  diese  Krise  führte,  wegen  des  Monopolcharakters  des  deutschen  Kalis,  zum 
Eingreifen  der  deutschen  Reichsregierung,  die  1910  ein  Reichskaligesetz  (25.  Mai  1910)  einführte. 
Dieses  Gesetz  legt  die  Preise  —  niedrige  Inlands-,  erhöhte  Auslandspreise  —  sowie  die  Anteile  der 
einzelnen  Werke  fest.  Unter  der  Einwirkung  dieses  gesetzgeberischen  Eingriffs  wurde  1910  wieder 
die  gesamte  Kaliindustrie  in  dem  Kalisyndikat  zusammengeschlossen,  das  Dezember  1910  seinen  Sitz 
nach  Berlin  verlegte.  In  den  Kriegsjahren  wurden  durch  wiederholte  Novellen  zum  Kaligesetz  die 
Preise  im  Einklang  mit  der  allgemeinen  Teuerung  erhöht,  wie  die  Tabelle  VI  zeigt. 

Tabelle  VI.  Grundpreise  für  1  kg  Kali  für  die  deutschen  Abnehmer. 


Vor  dem 
Krieg 


1.  Oktober 
1915 


21.  Juni 
1916 


1.  Juli 
1917 


15.  Juli 
1918 


Pfennig 


Carnallit  zwischen  9  und  12%  Kali 

Kainit  mit      12—15%  Kali 

Düngesalz,     20— 22<v,     „        

30—32%     „        

40—42",     ,        

Chlorkalium,  50 — 60  °0     „        

über  60  %     ,»        

Schwefelsaures  Kali  mit  über  42%  Kali 
Schwefelsaure  Kalimagnesia 


8,5 
10 
14 
14,5 
15,5 
27 
29 
35 
31 


8,5 
11,5 
14 
14,5 
17 
27 
29 
35 
31 


11 

13 

18 

18,5 

20,5 

32 

35 

38 


16 

18 

23 

23,5 

25,5 

37 

40 

43 

40 


20 

23 

28,5 

30,5 

35 

41 

44 

55 

53 


Literatur:  E.  PFEIFFER,  Handbuch  der  Kaliindustrie.  Braunschweig  1887.  -  Precht-Ehr- 
HARDT,  Die  norddeutsche  Kaliindustrie.  6.  Aufl.  Staßfurt  1906.  -  R.  Ehrhardt,  Die  Kaliindustrie. 
Hannover  1907.  -  K.  KUBIERSCHKY,  Die  deutsche  Kaliindustrie.  Halle  1907.  -  H.  Precht,  Die 
norddeutsche  Kaliindustrie.  Staßfurt  1907.  -  W.  Michels  und  C.  Przibylla,  Die  Kalirohsalze,  ihre 
Gewinnung  und  Verarbeitung.  Leipzig  1916.  -  A.  Stange,  Illustriertes  Jahrbuch  der  Wirtschaft  und 
Technik  im  deutschen  Kalisalzbergbau.  Berlin  1910.  -  _P.  KRISCHE,  Die  Verwertung  des  Kalis  in 
Industrie  und  Landwirtschaft.  Halle  1908.  -  W.  Feit,  Über  die  Darstellung  des  Chlorkaliums  aus 
Hartsalz.  Halle  1909.  —  A.  Berge,  Die  Fabrikationen  von  Bittersalz  und  Chlormagnesium.  Halle  1912. 
-  L.  Tietjen'S  und  H.  Roemer,  Laboratoriumsbuch  für  die  Kaliindustrie.  Halle  1910.  -  Van't  Hoff, 
Zur  Bildung  der  ozeanischen  Salzablagerungen.  Braunschweig  1905,  1909.  —  Van't  Hoff,  Unter- 
suchungen über  die  Bildungsverhältnisse  der  ozeanischen  Salzablagerungen.  Leipzig  1912.    Kubierschky. 

Kalium,  K,  Atomgewicht  39,1,  Element  der  einwertigen  Gruppe  der  Alkali- 
metalle, ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest,  in  ganz  reinem,  frischem  Zustand 
silberweiß  und  stark  glänzend,  in  dünner  Schicht  blauviolett  durchscheinend,  härter 
als  Natrium,  aber  weicher  als  Calcium  oder  Blei.  Sublimiert,  setzt  es  sich  in  würfel- 
förmigen Krystallen  ab,  zeigt  auch  auf  dem  Bruch  entsprechend  glänzende  Krystall- 
flächen. 

In  der  Kälte  wird  es  spröde,  bei  Temperaturerhöhung  weich  und  flüssig;  es 
schmilzt  bei  62,1°  und  siedet  nach  Ruff  bei  757,5°,  die  Dämpfe  sind  grün,  in 
größeren  Mengen  violett.  Sein  spez.  Gew.  ist  0,8642  bei  0°,  0,8298  beim  Schmelzp. 
Die  spezifische  Wärme  zwischen  23  und  78°  ist  0,166,  im  flüssigen  Zustand  0,250.  Sein 
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Wärmeleitungsvermögen    ist   sehr   gut.    Die   Elektrizität   leitet   es    weniger  gut  als 

Natrium,  Magnesium,  Calcium,  Cadmium;  die  Leitfähigkeit  beträgt  15,05  X  104  bei  10°; 

6,06  X104  bei  100°  (flüssig)  [Hg  bei  0°  1,063  X104]. 

Kalium  ist  nach  Caesium  und  Rubidium  das  elektropositivste  Metall.  An  trockener,  reiner  Luft 
bleibt  es,  auch  bei  Siedetemperatur,  unverändert;  bei  höherem  Erhitzen  verbrennt  es  zu  R20  und 
A  02-  An  feuchter  Luft  oxydiert  es  sich  schon  in  der  Kälte  zu  KON;  daher  überzieht  sich  frisch 
hergestelltes  Kalium  an  der  Atmosphäre  sofort  mit  einer  grauweißlichen  Kruste.  Wasser  zersetzt  es 
unter  heftiger  Erhitzung,  in  deren  Verlauf  der  entwickelte  Wasserstoff  sich  in  Gegenwart  von  Luft 
entzündet  und  mit  rötlich  gefärbter  Flamme  verbrennt.  Verdünnte  wässerige  Säuren  wirken  wie  Wasser, 
nur  noch  rascher.  Es  wirkt  auf  Oxyde  und  Salze,  zum  Teil  schon  .bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
reduziert  auch  eine  große  Anzahl  sauerstoffhaltiger  Salze  von  Schwermetallen  unter  Metallabscheidung. 
Mit  Schwefel  vereinigt  es  sich  bei  gelindem  Erhitzen  unter  Feuererscheinung.  Sulfide  reduziert  es 
ähnlich  wie  Oxyde  unter  /C2S-Bildung.  Beim  Glühen  unter  Luftabschluß  absorbiert  es  Wasserstoff  und 
Stickstoff,  mit  Ammoniakgas  setzt  es  sich  zu  KNH2  und  H  um.  Mit  ganz  trockenem  Chlor  reagiert  es 
nur  oberflächlich  unter  Bildung  einer  purpurroten  Schicht  (Kaliumsubchlorid),  in  feuchtem  Chlorgas 
verbrennt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  roter  Flamme  zu  Kaliumchlorid.  Mit  Brom  verbindet 
es  sich  explosionsartig  heftig  und  unter  Feuererscheinung.  Mit  Jod  vereinigt  es  sich  schon  in  der  Kälte, 
mit  Joddampf  unter  Wärmeentwicklung.  Metallhaloide  werden  daher  beim  Erhitzen  oder  Schmelzen 
mit  Kalium  unter  Bildung  des  Kaliumhaloids  zu  Metall  reduziert.  Mit  Phosphor  im  Stickstoffgas 
wenig  erhitzt,  erglüht  es  unter  Vereinigung;  dem  Phosphorwasserstoff  entzieht  es  im  erhitzten  Zustand 
den  Phosphor.  Schmelzendes  Kalium  entflammt  in  Acetylengas  explosionsartig  unter  Rußabscheidung 
und  Bildung  von  Acetylenkalium.  Die  bei  der  Bereitung  von  Kalium  durch  Reduktion  von  Pottasche 
mit  Kohle  entstehende  schwarze  Masse  ist  nach  Berzeli-us  Kohlenoxydkalium.  Mit  stickstoffhaltigen 
organischen  Stoffen  geschmolzen,  bildet  Kalium,  auch  im  Entstehungszustand  aus  Kaliumcarbonat 
oder  Ätzkali  mit  Kohle,  Cyankalium.  Mit  einigen  Metallen,  so  mit  Li,  Na,  Ca,  Mg,  Hg,  Pb, 
bildet  es  unmittelbar  durch  Zusammenschmelzen  oder  durch  Einwirken  auf  deren  Verbindungen 
Legierungen,  von  denen  die  Kalium-Natriumlegierungen,  in  verschiedenen  Verhältnissen  des  Kaliums 
und  Natriums  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Kaliumhydroxyd  oder  von  Kalium  auf  Natrium- 
hydroxyd erhalten  (Jaubert,  D.  R.  P.  122  544),  in  manchen  Fällen  Vorzüge  in  der  Anwendung  vor 
dem  Natrium  haben  sollen. 

Wegen  seiner  großen  chemischen  Vereinigungsfähigkeit  wird  Kalium  unter 
Mineralöl  (Steinöl)  aufbewahrt,  in  kleineren  Mengen  auch  in  ausgetrockneten  zuge- 
schmolzenen Glasröhren. 

Geschichtliches.  Kalium  war  das  erste  Leichtmetall,  dessen  Darstellung  gelungen 
ist,  u.  zw.  war  es  Davy,  der  es  1807  in  kleinen  Kügelchen  dadurch  erhielt,  daß  er  mit 
wenig  Wasser  eben  angefeuchtetes  Kaliumhydroxyd  in  einer  Platinschale  als  positiven 
Pol  mit  dem  als  negativer  Pol  dienenden  Platindrahtende  einer  vielzelligen,  hoch- 
gespannten VoLTAschen  Säule  berührte.  Später  stellten  es  Gay-Lussac  und  Thenard 
in  größerer  Menge  durch  Glühen  von  Kaliumhydroxyd  mit  Eisenfeile  im  Flintenlauf, 
Curandau  durch  Glühen  von  Kaliumcarbonat  mit  Kohle  (verkohltem  Weinstein)  dar. 

Diese  (rein  thermische)  Darstellungsweise  war  weiterhin  Gegenstand  der  Unter- 
suchung verschiedener  Forscher,  wie  Brunner,  Wöhler,  Mareska  und  Donny, 
Pleischl,  Thompson  und  White  (D.  R.  P.  43235).  Auf  elektrolytischem  Weg  stellte 
es  zuerst  Linnemann  1858  aus  geschmolzenem  Cyankalium  her.  Im  weiteren  Ver- 
lauf trat  die  Darstellung  des  Kaliums  fast  ganz  hinter  die  des  Natriums  zurück,  welche 
sich,  zwar  im  allgemeinen  ähnlich,  als  leichter  durchführbar  und  -  -  solange  Kohle 
zur  Reduktion  der  Verbindungen  diente  -  -  als  weniger  gefährlich  erwies.  Später 
zeigten  zwar  Gräfe  und  Eckardt  sowie  Winkler  in  der  Reduktion  von  Kalium- 
carbonat mit  Magnesium  einen  gefahrloseren  Weg;  mit  der  Ausbildung  der  Elektrolyse 
der  geschmolzenen  Alkalihydroxyde  aber,  zu  der  Castner  (D.  R.  I\  58121)  den  ( iniiul 
gelegt  hatte,  verblieb  man  zunächst  hierbei.  Doch  soll  noch  auf  den  Vorschlag  von 
Griesheim  -  Umsetzung  der  Alkalifluoride  mit  Calciumcarbid  (D.  R.  P.  138  308)  - 
und  Specketer  (Festschrift  zu  W.  Nernsts  25jährigem  Doktorjubiläum,  1912, k^  124),- 
Reduktion  des  Kaliums  aus  Kaliumfluorid  mit  Aluminium  unter  Bildung  von 
Aluminiumkaliumfluorid  —  hingewiesen  sein. 

Von  einer  technischen  Herstellung  des  Kaliums  kann  zurzeit  kaum  die 
Rede  sein.   Im  wesentlichen  könnten  dazu  die  gleichen  Methoden   wie  zur  Her- 


Kalium.  -   Kaliumverbindungen.  629 

Stellung  des  Natriums  (s.  d.)  dienen,  also  in  erster  Linie  die  Elektrolyse  des  schmelz- 
flüssigen Kaliumhydroxyds.  Die  Zersetzungsspannung  des  Kaliumhydroxyds  beträgt 
(wasserfrei)  nach  Messungen  von  Neumann  und  Bergve  2,15  V  bei  390°.  Doch 
bedarf  es  besonderer  Vorkehrungen,  um  das  einerseits  sich  leichter  als  Natrium  im 
Bad  verteilende  und  andererseits  beim  Aufsteigen  an  die  Oberfläche  an  der  Luft  ver- 
brennende Kalium  zusammenzuhalten.  Dies  kann  z.B. dadurch  erreicht  werden,  daß  man 
die  behufs  Erzielung  großer  Stromdichte  drahtförmig  oder  (bei  größeren  Apparaten) 
stabförmig  ausgebildete  Kathode  von  oben  in  das  Bad  durch  den  Boden  eines 
umgekehrt  in  das  Bad  eingehängten  Magnesittiegels  hindurch  einführt,  so  daß  sich 
in  diesem  das  entstehende  Kalium  vor  Luft  geschützt  ansammeln  kann  (s.  Lorenz 
und  Clark,  Z  Elektrochem.  1903,  269);  in  gleichem  Sinn  können  einige  der  neueren 
Apparate,  so  von  Hulin  sowie  von  v.  Kügelgen  (s.  Natrium),  dienen.  Im  übrigen 
ist,  wie  bei  der  Elektrolyse  des  Ätznatrons,  die  Temperatur  des  Bades  möglichst 
nahe  über  dessen  Schmelzpunkt,   der  für  Kaliumhydroxyd  bei  345°  liegt,  zu  halten. 

Verwendung  in  größerem  Maßstab  hat  das  Kalium  bisher  nicht  gefunden, 
weil  es  in  allen  wichtigeren  Fällen  durch  das  Natrium  zu  ersetzen  ist  und  diesem 
gegenüber  den  Nachteil  der  schwierigeren  Herstellung  hat,  wozu  noch  der  Mehrver- 
brauch infolge  des  höheren  Atomgewichts  kommt.  f.  Rcgehbcrger. 

Kaliumverbindungen.  Auf  ihr  natürliches  Vorkommen  und  die  Rolle,  welche 
sie  im  Haushalt  der  Natur  spielen,  ist  bereits  unter  dem  Stichwort  Kaliindustrie 
eingegangen.  Die  nachstehende  alphabetische  Liste  gibt  an,  wo  die  einzelnen  Ver- 
bindungen abgehandelt  sind. 

Analytisches.  Die  nichtleuchtende  Bunsenflamme  wird  durch  Kaliumverbindungen  violett 
gefärbt  und  gibt  dann  ein  Spektrum,  das  durch  eine  rote  und  eine  violette  Linie  gekennzeichnet  ist. 
Zum  Nachweis  des  Kaliums  und  zur  Trennung  von  anderen  Metallen  dienen  seine  wenigen,  in 
Wasser  schwer  löslichen  Verbindungen,  so  das  Kaliumbitartrat,  Kaliumplatinchlorid,  kieselfluorwasser- 
stoffsaures  Kalium,  Kaliumperchlorat  und  Kaliumkobaltnitrit. 

Kaliumacetat  s.  Essigsäure,  Bd.  V,  16. 

Kaliumalaun,  Kalium-Aluminiumsulfat,  s.  Aluminiumverbindungen, 
Bd.  I,  298. 

Kaliumantimonyltartrat,  Brechweinstein,  s.  Bd.  I,  526  und  Weinsäure. 

Kaliumarseniat  s.  Arsen,  Bd.  I,  576. 

Kaliumbicarbonat,   /CA/C03,  bildet  große,   durchsichtige,   schwach  alkalisch 

reagierende  Krystalle  des  monoklinen  Systems,  welche  luftbeständig  sind  und  beim 

Erhitzen  und  besonders  schnell  beim  Kochen  der  wässerigen  Lösung  Kohlendioxyd 

verlieren.  D  2,158.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei: 

0°  10°  20°  30°  40°  50°  60°  70° 

19,61  23,23  26,91  30,57  34,15  37,92  41,35  45,24  Tl.  KHCOz. 

1  Tl.  KHCOi  löst  sich  in  1200  Tl.  Alkohol.  Zur  Darstellung  behandelt  man 
Pottasche  bei  60°  mit  Kohlendioxyd  (M.  Goldschmidt,  D.  R.  P.  115988),  ein  Prozeß, 
der  bei  Gegenwart  von  grob  gekörnter  Holzkohle  besonders  rasch  verläuft,  und 
krystallisiert  das  Reaktionsprodukt  aus  70  —  80°  warmem  Wasser  um. 

Kaliumbichromat  s.  Chromverbindungen,  Bd.  III,  559. 

Kaliumbisulfat,  KHSO^,  krystallisiert  in  Rhomboedern  vom  Schmelzp.  197°. 
Dn  2,302.    Geschmolzen  und  wieder  erstarrt,  bildet  es  eine  harte,  durchscheinende 

4W3.SSC 

1  Tl.  Salz  löst  sich  bei    0°  20°  40°  100° 

in  2,95  2,08  1,59  0,88  Tl.  Wasser. 

Beim  Glühen  entwickelt  das  Salz  Schwefelsäure,  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff, 
indem  es  in  neutrales  Kaliumsulfat  übergeht.  Aus  letzterem  entsteht  es  durch  Ein- 
wirkung überschüssiger  Schwefelsäure.  Es  krystallisiert  auch  mit  1  und  11  Mol.  H2Ö. 
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Kaliumbisulfit  s.  Sulfite. 

Kaliumbitartrat,  Weinstein,  s.  Weinsäure. 

Kaliumborate  s.  Bor  und  Borverbindungen,  Bd.  II,  743. 

Kaliumbromat  s.  Bromverbindungen,  Bd.  III,  121. 

Kaliumbromid  s.  Bromverbindungen,  Bd.  III,  115. 

Kaliumcarbonat,  Pottasche,  s.  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  613. 

Kaliumchlorat  s.  Chlorate  und  Perchlorate,  Bd.  HI,  442. 

Kaliumchlorid  s.  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  586. 

Kaliumchromalaun,  Chromalaun,  s.  Chromverbindungen,  Bd.  III,  544. 

Kaliumchromat  s.  Chromverbindungen,  Bd.  HI,  559. 

Kaliumcyanid  s.  Cyanverbindungen,  Bd.  HI,  603. 

Kaliumeisensulfat,  Eisenalaun,  s.  Bd.  IV,  487. 

Kalium ferricyanid  s.  Cyanverbindungen,  Bd.  III,  619. 

Kaliumferrocyanid  s.  Cyanverbindungen,  Bd.  III,  613. 

Kaliumfluorid  s.  Fluorverbindungen,  Bd.  V,  571. 

Kaliumhydroxyd,  Kalihydrat,  Ätzkali,  s.  Chloralkali  -  Elektrolyse, 
Bd.  in,  406  und  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  615. 

Kaliumhypochlorit  s.  Chlorbleichlauge,  Bd.  III,  457. 

Kaliumjodat  s.  J  od  Verbindungen,  Bd.  VI,  544. 

Kaliumjodid  s.  Jodverbindungen,  Bd.  VI,  544. 

Kaliummagnesiumsulfat  s.  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  607. 

Kaliummetabisulfit  s.  Sulfite  und  Bisulfite. 

Kaliummolybdat  s.  Molybdänverbindungen. 

Kaliumnitrat,  Kalisalpeter,  s.  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  616. 

Kaliumnitrit,  KN02,  bildet  undeutliche,  gelbliche,  wasserfreie,  sehr  zerfließ- 
liche  Krystalle,  die  sich  in  1/3  Tl.  Wasser  lösen,  während  sie  in  Alkohol  unlöslich 
sind.  Die  wässerige  Lösung  ist  unbeständig. 

Zur  Darstellung  trägt  man  in  geschmolzenen  Salpeter  unter  gutem  Umrühren  die  doppelte 
Menge  Blei  ein,  löst  die  Schmelze  nach  dem  Erkalten  in  Wasser,  fällt  Bleiverbindungen  mit  COt 
als  Bleicarbonat  aus,  neutralisiert  scharf  mit  verdünnter  Salpetersäure,  entfernt  auskrystallisierten  Sal- 
peter, dampft  zur  Trockne  und  schmilzt  schließlich  die  Salzmasse  zusammen.  Im  großen  stellt  man 
Kaliumnitrit  dar,  indem  man  über  ein  bis  zum  Sintern  erhitztes,  inniges  Gemisch  von  KN03  und 
gebranntem  Kalk  Schwefeldioxyd  leitet:  A7V03  +  CaO  -f  S03  =  KN02  +  CaSO<  (Geuk.  I 
D.  R.  P.  117289)  oder  indem  man  auf  ein  Gemisch  von  K~N03  und  KOH  bei  320-420°  wasserfreies 
Sulfit  einwirken  läßt  (Chem.  Fabr.  Grünau,  Landshof  &  Meyer,  D.  R.  P.  138029;  s.  auch  D.  R.  P. 
160671). 

Das  Handelsprodukt  ist  höchstens  90% ig.  Es  enthält  als  Verunreinigungen  Salpeter,  ferner 
freies  Alkali,  Pottasche  und  Kaliumsulfat.  Es  diente  früher  an  Stelle  des  Natriumnitrits  zur  Herstellung 
von  Azofarbstoffen. 

Die  Doppelverbindung  von  Kaliumnitrit  mit  Kobaltnitrit, 

Co(N02)3  ■  3  /OVO.  +  xH,0 
ein  schwerlösliches,  gelbes,  krystallinisches  Pulver,  dient  zur  Trennung  des  Kobalts 
von  Nickel. 

Kaliumoxalate  s.  Oxalsäure. 

Kaliumperborate  s.  Bor  und  Borverbindungen,  Bd.  II,  749. 

Kaliumpercarbonat,  K2C206,  bildet  ein  hellblaues,  sehr  hygroskopisches 
Pulver,  das  beim  Trocknen  an  der  Luft  weiß  wird  und  in  trockenem  Zustand  recht 
beständig  ist,  während  es  sich  bei  Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  sowie  in  Lösung 
rasch  zersetzt.  Bei  gelindem  Erwärmen,  quantitativ  bei  200-300°,  zerfällt  das  Salz  in 
Pottasche,  Kohlendioxyd  und  Sauerstoff.  Es  bläut  Jodkaliumstärke  erst  beim  Ansäuern, 
entfärbt  Indigolösung,  oxydiert  Bleisulfid  zu  Bleisulfat,  reduziert  Braunstein  uud  Blei- 
superoxyd unter  Sauerstoffentbindung  und  liefert  mit  verdünnk-r  Kalilauge  oder 
Schwefelsäure  Wasserstoffsuperoxyd. 
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Zur  Darstellung  elektrolysiert  man  eine  möglichst  konz.  Lösung  von  Pottasche  bei  -10°  in 
einer  Tonzelle  als  Kathodenraum.  Anode  Platindraht,  Kathode  Nickelblech.  Die  Konzentration  an  der 
Anode  wird  zweckmäßig  konstant  gehalten,  indem  man  eine  konz.  Pottaschelösung  auf  den  Boden 
des  Gefäßes  fließen  läßt,  während  man  die  verbrauchte  und  daher  verdünntere  Flüssigkeit  oben 
ablaufen  läßt  (E.  J.  Consta«  und  A.  V.  Hansen,  Z.  Elektrochem.  3,  137  [1896/97];  V.  Hansen,  ebenda 
3,  445;  E.  H.  Riesenfeld  und  B.  Reinhold,  B.  42,  4377  [1910];  R.  Wolffenstein,  B.  43,  639  [1911]). 

Kaliumpercarbonat  dient  als  Bleichmittel  (s.  Bd.  II,  668)  und  wird  neuerdings 
als  Zusatz  zu  Waschpulvern  benutzt  Es  kann  vielfach  das  Wasserstoffsuperoxyd  in 
der  Analyse  ersetzen  (E.  P.  Treadwell,  Ch.  Ztg.  25,  1008  [1901]).  Es  wird  ferner  in 
der  Photographie  zum  Zerstören  des  Fixiersalzes  verwendet. 

Das  Handelsprodukt  enthält  stets  Kaliumcarbonat,  -bicarbonat  und  Wasser.  Es 
ist  höchstens  60%  ig. 

Einwirkungsprodukte  von  Wasserstoffsuperoxyd  auf  Kaliumcarbonat  s.S.Tanatar, 
B.  32,  1545  [1899];  P.  Kasan etzky,/  russ.  phys.-chem.  Ges.  34,  388  [1902];  35,  59  [1903]. 
Sie  sind  zum  Teil  als  Additionsverbindungen  von  H202  und  K2COi  aufzufassen. 

Kalfumperch/orat  s.  Chlorate  und  Perchlorate,  Bd.  III,  452. 

Kaliumpermanganat  s.  Manganverbindungen. 

Kaliumpersulfat,  K2S2Og,  bildet  große  tafelförmige  Krystalle  oder  lange 
Prismen,  in  wässeriger  Lösung  neutral  reagierend,  die,  wenn  nicht  völlig  rein,  nach 
Ozon  riechen.  100  Tl.  Wasser  lösen  bei  0°  1,76  Tl.  Salz,  während  es  bei  Zimmer- 
temperatur von  etwa  20  Tl.  Wasser  aufgenommen  wird.  Die  Lösung  zersetzt  sich 
langsam  in  der  Kälte,  schneller  beim  Erwärmen  unter  Abgabe  von  Sauerstoff  und 
Bildung  von  Kaliumbisulfat.  Mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  entwickelt 
das  Salz  Ozon,  mit  Salzsäure  Chlor.  Es  ist  für  höhere  Tiere  giftig. 

Zur  Darstellung  behandelt  man  Ammoniumpersulfat  in  gelinder  Wärme  mit  K2SOt 
(A.  PiETZSCH  und  G.  Adolph,  D.  R.  P.  243 366),  oder  man  elektrolysiert  eine  gesättigte  Lösung  von 
Kaliumbisulfat  als  Anodenflüssigkeit  bei  einer  Stromstärke  von  3— 3'/2  A,  während  verdünnte  Schwefel- 
säure als  Kathodenflüssigkeit  dient  (K.  Elbs,  Z.  Elektrochem.  2,  162  [1895];  H.  Marshall,  Soc.  59,  772 
[1891]).  Ohne  Diaphragma  gelingt  diese  Elektrolyse  unter  Erzielung  hoher  Ausbeuten,  wenn  man  den 
Elektrolyten  Fluorverbindungen  zusetzt  (Konsortium  FÜR  elektrochemische  Industrie,  D.R.P. 
155805;  andere  Zusätze  s.  D.R.P.  170311,  172508,  205067,  205068)  oder  Kathoden  aus  Zinn  oder 
Aluminium  verwendet  (Bayer,  D.R.P.  271642). 

Kaliumpersulfat  dient  als  Oxydationsmittel. 

Kaliumphosphate  s.  Phosphorsäure. 

Kaliumplatinchlorid  s.  Platinverbindungen. 

Kaliumpyrosulfat,  K2S207l  krystallisiert  in  feinen  Nadeln  vom  spez.  Gew. 
2,277.  Aus  der  gerade  nötigen  Menge  heißen  Wassers  krystallisiert  es  unverändert 
aus,  während  es  bei  längerem  Stehen  seiner  Lösung  in  Kaliumbisulfat  übergeht. 
Bei  600°  zerfällt  es  in  Kaliumsulfat  und  Schwefelsäureanhydrid,  aus  denen  es  durch 
Zusammenschmelzen  dargestellt  wird. 

Kaliumquecksilberjod id  s.  Jodverbindungen,  Bd.  TI,  546. 

Kaliumrhodanat  s.  Cyanverbindungen,  Bd.  III,  622. 

Kaliumsilicat  kommt  als  Kaliwasserglas  in  festen  glasartigen  Stücken  oder  in 
Lösung  (30  —  33°Be'.)  in  den  Handel.  Es  wird  leicht  von  Wasser  aufgenommen.  Mit 
wenig  Wasser  quillt  es  zu  einer  gallertartigen  Masse  auf,  die  in  2  — 3  Tagen  steinhart 
wird.   Die  Lösung  wird  von  C02  unter  Abscheidung  von  Siliciumdioxyd  zersetzt. 

Zur  Darstellung  schmilzt  man  45  Tl.  Quarzsand,  30  Tl.  Pottasche  und  25  Tl.  Kohle  zu- 
sammen oder  erhitzt  feinen  Sand  mit  einem  Kaliumsalz  im  Autoklaven  6-8  Stunden  auf  400-600° 
(E.  Natho,  D.R.P.  257  826).  In  staubförmige,  leicht  iösliche  Form  bringt  man  die  Substanz,  wenn 
man  ihre  zähflüssige  Lösung  bei  hoher  Temperatur  zerstäubt  und  mit  kalter,  trockener  Luft  in 
Berührung  bringt. 

Kaliumsilicat  dient  zum  Tränken  von  Sandsteinen,  zur  Herstellung  von  Kunst- 
steinen, zum  „Füllen"  von  Seife,  als  Appretur,  als  Beschwerungsmittel  für  Seide,  als 
Beize  in  Färberei  und  Zeugdruck,  zum  Imprägnieren  von  Holz  und  Stoffen  gegen 
Feuersgefahr   und   Fäulnis  und   schließlich   als  Farbenbindemittel  für  künstlerische 
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Zwecke  (Stereochromie  von  N.  v.  Fuchs  und  Schlotthauer);  doch  haben  die 
berühmten,  von  W.  v.  Kaulbach  in  dieser  Manier  gemalten  Fresken  (Berlin)  den 
Einwirkungen  der  Atmosphäre  nicht  widerstanden. 

Kaliumsulfat  s.  Kaliindustrie,  Bd.  VI,  610. 

Kaliumsulfit  s.  Sulfite. 

Kaliumsulfurete,  Kaliumsulfide,  Schwefelleber,  s.  Schwefel. 

Ka/iumnatriumtartrat,  Seignettesalz,  s.  Weinsäure. 

Kaliumwolframate  s.  Wolframverbindungen,    . 

Kaliumxanthogenat  s.  Xanthogensäure.  G.  Cohn. 

Kalk  s.  Bd.  III,  229  und  Mörtel. 

Kalkblau  s.  Kupferfarben. 

Kalkgrün  (Wandgrün)  ist  eine  grüne  kalkbeständige  Farbe,  die  entweder  mit 
Kalkmilch  gemischt  oder  unter  Verwendung  von  Leimwasser  auf  Kalkverputz  auf- 
getragen wird.  Sie  besteht  entweder  aus  gereinigter  Grünerde  (Bd.  IV,  608)  oder 
Farblacken  (Bd.  V,  271),  die  aus  Grünerde,  Ton  oder  anderen  kieselsäurehaltigen 
Materialien  und  Teerfarbstoffen  dargestellt  sind.  Auch  Ultramaringrün  und  Kalk- 
arsengrün (Bd.  I,  575)  wurden  früher  als  Kalkgrün  verwendet. 

Kalkrosa  ist  ein  Farblack,  der  aus  mit  Fuchsin  angefärbter  Tonerde  besteht 
(Bd.  V,  270). 

Kalkrot  ist  ein  Farblack  (Bd.  V,  270),  der  durch  Ausfällen  von  Azarin  S  oder 
anderen  roten  Beizenfarbstoffen  auf  Tonerde  und  Schwerspat  gewonnen  wird. 

Kalksandstein  s.  Mörtel. 

Kalkstickstoff  ist  Calciumcyanamid,  s.  Bd.  III,  205. 

Kalmopyrin,  acetylsalicylsaures  Calcium  {Bayer;  G.  Richter,  Budapest),  dargestellt  nach 
D.  R.  P.  25 1  333 :  Acetylsalicylsäure  wird  in  wässeriger  Suspension  mit  Calciumcarbonat  so  lange  ver- 
rührt, bis  keine  Kohlensäureentwicklung  mehr  stattfindet,  und  aus  dem  Filtrat  das  Calciumsalz  der 
Acetylsalicylsäure  mit  Alkohol  oder  Methylalkohol  ausgefällt  (vgl.  Bd.  I,  151).  Zernik. 

Kalomel  s.  Quecksilberverbindungen. 

Kälteerzeugung  und  Kälteverwendung.  Um  Substanzen  zu  kühlen,  bzw. 
die  bei  einem  Vorgang  entstehende  Wärme  abzuführen,  braucht  man  Kühlmittel, 
d.  h.  Stoffe  —  im  allgemeinen  Flüssigkeiten  — ,  deren  Temperatur  niedriger  ist  als 
die  der  zu  kühlenden  Körper.  Solche  Kühlmittel  stehen  als  Luft  und  Wasser 
in  großer  Menge  und  zu  sehr  geringem  Preis  fast  überall  zur  Verfügung.  Mit 
ihnen  kann  man  nahezu  unbegrenzte  Wärmemengen  wegschaffen.  Doch  ist  die 
Möglichkeit  der  Verwendung  dieser  so  billigen  Stoffe  begrenzt  durch  ihre  verhältnis- 
mäßig hohe  Temperatur,  und  wenn  man  von  Kälteerzeugung  spricht,  so  denkt  man 
im  allgemeinen  an  Erzeugung  von  Temperaturen,  die  unter  der  normalen  Temperatur 
des  Wassers,  also  unter— f-10°  liegen. 

Die  Erzeugung  von  Kälte  in  diesem  Sinn  erfolgt  1.  durch  Lösen  von  Salzen, 
2.  durch  Schmelzen  fester  Körper,  3.  durch  Verdampfen  von  Flüssigkeiten,  4.  durch 
Ausdehnung  von  Gasen  unter  Leistung  von  Arbeit.  Die  beim  Vermischen  zweier 
Flüssigkeiten  entstehende  Abkühlung  ist  nur  in  sehr  wenigen  Fällen  geeignet,  eine 
genügende  Absenkung  der  Temperatur  herbeizuführen. 

Wenn  es  sich  um  Erzeugung  geringer  Kältemengen  handelt,  ist  es  wirtschaftlich, 
die  benützten  Chemikalien  verloren  zu  geben,  sofern  sie  sich  nicht  in  sehl  einfacher 
Weise  wiedergewinnen  lassen.  Handelt  es  sich  aber  um  industrielle  Verwertung 
der  Kälte,  also  um  dauernde  Erzeugung  erheblicher  Kältemengen,  so  ist  die  Wieder- 
gewinnung der  Substanzen  eine  unbedingte  wirtschaftliche  Notwendigkeit,  die  zur 
Verwendung  von  Kältemaschinen  führt. 
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Geschichtliches.  Während  die  Verwendung  von  Eis  zu  Kühlzwecken  uralt  ist,  ist  die 
Kühlung  durch  Maschinen  erst  in  neuerer  Zeit  ausgeführt  worden,  u.  zw.  hat  sie  sich  in  engem 
Zusammenhang  mit  der  wissenschaftlichen  Erkenntnis  vom  Wesen  der  Wärmevorgänge  entwickelt. 
Die  erste  Kaltluftmaschine  nach  Gorrie  wurde  1849  in  England  ausgeführt,  entsprach  den  praktischen 
Bedürfnissen  jedoch  wenig.  Ihre  Mängel  veranlaßten  W.  Siemens  zu  einer  genauen  Untersuchung, 
und  in  seinem  Bericht  gab  er  eine  Reihe  grundlegender  Verbesserungen  an.  1862  baute  KiRK  seine 
geschlossene  Kaltluftmaschine  als  Umkehrung  der  STiRUNGschen  Heißluftmaschine  und  erreichte 
mit  ihr  recht  ansehnliche  Ergebnisse.  1873  entstand  die  BELL-CoLEMAN-Maschine  -  eine  offene  Kalt- 
luftmaschine mit  Expansionszylinder  —  deren  Konstruktion  auf  eine  Anregung  von  Lord  Kelvin 
zurückzuführen  ist  und  die  einige  Verbreitung  fand.  Zu  einer  bedeutenden  Entwicklung  aber  gelangte 
die  Kaltluftmaschine  aus  inneren  Gründen  überhaupt  nicht;  eine  solche  war  vielmehr  den  Kaltdampf- 
maschinen vorbehalten.  Diese  traten  zuerst  als  Absorptionsmaschinen,  mit  Schwefelsäure  arbeitend, 
auf,  die  von  Carre  1S67  vorgeschlagen  wurde.  Sie  haben  eine  wirtschaftliche  Bedeutung  nicht  erlangt, 
da  sie  nur  für  ganz  kleine  Leistungen  brauchbar  waren.  Erst  als  Carre  das  Ammoniak  als  Kältemittel 
und  Wasser  als  Absorptionsmittel  einführte,  war  es  möglich,  größere  Leistungen  zu  erzielen,  die  die 
Industrie  benötigte.  Diese  Ammoniakabsorptionsmaschine  wurde  von  einer  Reihe  von  Erfindern, 
besonders  von  Habermann,  in  Einzelheiten  verbessert  und  hat  namentlich  in  England  und  Amerika 
ziemliche  Verbreitung  gefunden.  Eine  völlige  Umgestaltung  und  wesentliche  Erhöhung  der  Leistungs- 
fähigkeit dieser  Maschinengattung  ist  aber  erst  durch  Einführung  der  ALTENKiRCHschen  Vorschläge 
zu  erwarten.  Ihre  große  wirtschaftliche  Bedeutung  verdankt  die  Kälteindustrie  den  Arbeiten  von 
C.  v.  Linde,  der  1874  die  Ammoniakkompressionsmaschine  in  ihrer  jetzigen  Gestalt  einführte  und 
durch  sorgfältigste  Durcharbeitung  der  konstruktiven  Einzelheiten  der  Maschine  sowie  der  Apparate 
zur  Kälteverwendung  die  hohe  Wirtschaftlichkeit  und  Betriebssicherheit  schaffte,  die  zu  einer  weit- 
gehenden Anwendung  unbedingt  erforderlich  ist.  Die  Kohlensäurekompressionsmaschine  ist  von  Linde 
1SS1  eingeführt  und  besonders  von  Windhausen  seit  1886  zur  Entwicklung  gebracht  worden, 
während  die  Schwefligsäuremaschine  mit  dem  Namen  Raoul  PlCTET  verknüpft  ist,  der  1875  mit  seiner 
Konstruktion  hervortrat.  Die  weiteste  Verbreitung  haben  die  Ammoniakkompressionsmaschinen 
gefunden,  dann  kommen  in  weitem  Abstand  die  anderen  Bauarten. 

/.  Kälteerzeugung  ohne   Verwendung  von  Maschinen. 

Sie  kann  erfolgen:  a)  durch  Lösen  von  Salzen  (und  Flüssigkeiten),  b)  durch 
Schmelzen  fester  Körper,  c)  durch  Verdunsten  flüchtiger  Substanzen. 

a)  Kälteerzeugung  durch  Lösen  von  Salzen.  Beim  Lösen  von  Salzen  in 
Wasser  wird  die  Lösungswärme  gebunden  und  dadurch  die  Flüssigkeit  abgekühlt. 
Hierbei  ist  die  tiefste  erreichbare  Temperatur  und  ebenso  die  Wärmeaufnahmefähig- 
keit bei  dieser  Temperatur  abhängig  von  der  Ausgangstemperatur  der  Materialien. 
Je  schneller  die  Auflösung  des  Salzes  erfolgt,  umso  größer  ist  die  Temperatur- 
erniedrigung; deshalb  verwendet  man  für  Kältemischungen  solche  Salze,  die  sich  reich- 
lich und  rasch  lösen,  und  mischt  sie  in  gepulvertem  Zustand  schnell  mit  Wasser. 
Benutzt  man  Eis  oder  Schnee  oder  Hydrate  (z.  B.  Na2S04  -f-  10  H20),  so  ist  die 
Wirkung  noch  größer,  weil  dann  außerdem  viel  Wärme  durch  Übergang  des  Wassers 
aus  dem  festen  in  den  flüssigen  Zustand  gebunden  wird  (s.  umstehende  Tabellen). 

Manche  Flüssigkeiten  ergeben  bei  ihrer  Mischung  eine  Temperaturabsenkung, 
die  sehr  weit  getrieben  werden  kann,  wenn  man  die  zuströmenden  Flüssigkeiten 
durch  die  abströmenden  vorkühlt.  Nach  Jacques  Duclaux  (La  Revue  Generale  du 
Froid,  4,  2  [1Q12])  kann  man  durch  Mischen  von  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff 
bei  einer  Außentemperatur  von  -f-  20°  eine  Temperatur  der  Mischung  von  —  44° 
erreichen.  Beim  Vermischen  von  festem  Kohlendioyxd  mit  Äther  erhält  man  —  80°, 
mit  Aceton  sogar  -  110°  (Moissan,  Bl.  [3]  27,  420  [1902]). 

Die  hier  angegebenen  Verfahren  kommen  nur  für  Erzeugung  sehr  kleiner 
Kälteleistungen  in  Frage. 

b)  Kälteerzeugung  durch  Schmelzen  fester  Körper.  In  sehr  großem 
Maßstab  wird  das  Eis  zur  Kühlung  von  Räumen  und  von  Flüssigkeiten  verwendet, 
da  es  im  allgemeinen  billig  ist  und  1  kg  Eis  beim  Schmelzen  79,7  Cal.  bindet. 

Man  unterscheidet  Natureis  und  Kunsteis.  Ersteres  bildet  sich  bei  andauerndem 
Frost  auf  Seen  und  Flüssen,  wird  geerntet  und  den  Sommer  über  in  gut  isolierten 
Lagerräumen  aufbewahrt,  letzteres  wird  durch  Kältemaschinen  erzeugt.  Man  bezeichnet 
die  Eissorten   auch   nach   ihrem  Aussehen   und  nach  der  Behandlung  des  zur  Eis- 
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bereitung  verwendeten  Wassers,  wie  folgt:  Matteis  oder  Trübeis,  Klareis, 
Krystalleis,  entkeimtes  Eis.  Wenn  es  sich  um  Natureis  handelt,  wird  das  Wort 
Natur  vorgesetzt,  z.  B.  Natur- Krystalleis,  sonst  nimmt  man  an,  daß  Kunsteis  gemeint  ist. 

Kältemischungen  nach  Tollinoer: 
Kältegemisch  aus  salpe'tersaurem  Ammoniak  und  Wasser. 


Auf  1  g  Salz 


Wärme- 
absorption 
Cal. 


Größte 
erreichbare 
Temperatur- 
absenkung 
Grad 


Sättigungs 

temperatur  d 

Grad 


Abkühlungswert  der  Lösung  pro  \g  Salz  in  Cal. 
für  die  Endtemperatur  d  oder  c,  wenn  die  Anfangs- 
temperatur der  Materialien  war: 


200 


150 


100 


50 


1,04  g-  Wasser 
1,14  „ 
1,26  i,       i, 

1,49  n  . 
2,76  „  „ 
5,03  „ 


53,3 
54,5 
55,7 


57,6 
66,0 
73,3 


38,3 

-    8 

14,4 

21,3 

28,3 

36,4 

-  12 

6,7 

14,1 

21,6 

34,6 

-  16 

Gefrier- 
punkt c 

5,7 

13,8 

31,5 

-  16 

— 

0,9 

10,1 

22,1 

-  10 

— 

— 

6,5 

14 

-    6 

— 

— 

— 

35,3 
29,1 
21,9 


19,3 
21,7 
15,8 


Kältemischungen  aus  einem  Salz  und 
Wasser  bzw.  Schnee. 


Kältemischungen  aus  2  Salzen  und 
Wasser  bzw.  Schnee  nach  Brendel. 


Auf  100  Tl.  Wasser 


Natriumchlorid  ....  36  Tl 
Natriumsulfat,  kryst.  .    .    20  » 

Kaliumnitrat 16  „ 

Kaliumchlorid 30  „ 

Ammoniumcarbonat  .  .  30  ,, 
Ammoniumchlorid      .   .    30  „ 

Natriumnitrat 75  » 

Natriumthiosulfat,  kryst.  1 10  ,, 
Calciumchlorid,  kryst.  .  250  » 
Ammoniumnitrat  ...  60  ,, 
Ammoniumrhodanid  .    .  133  „ 

Auf  100  Tl.  Schnee: 

Kaliumchlorid 30  Tl. 

Ammoniumchlorid  .  .  25  „ 
Ammoniumnitrat  ...  45  ,, 
Natriumnitrat  ....  50  „ 
Natriumchlond  ....  33  „ 
Calciumchlorid,  kryst.    .  143  „ 


Temperatur 
sinkt 


von  bis 

Grad       Grad 


12,6 
12,5 
13,2 
13,2 
15,3 
13,3 
13,2 
10,7 
10,8 
13,6 
13,2 


10,1 
5,7 
3,0 
0,6 
3,2 

-  5,1 

-  5,3 

-  8,0 
-12,4 
-13,6 
-18,0 


-10,9 
-15,4 
-16,7 
-17,7 
-21,3 
-50 


Auf  100  Tl.  Wasser 


NH<Cl      29T\.  +  KN03 


27  , 

-  +       - 

22  , 

+  NaNOi 

20  , 
NHAN03  72  , 

t  : 

56  , 

-  +      . 

NH4CNS  78  , 

+      » 

63  , 

+      . 

75  , 

f  NH4N03 

62  , 

-  4-     . 

KCNS 


KN03 


139 
122 


+ 


18T1. 

15  . 
51  . 
46  „ 
60  „ 
55  ■ 
59  „ 
58  „ 
48  . 
36  . 
10  . 
6  „ 


Auf  100  Tl.  Schnee: 


13,5Tl.  +  A//y4C/      26  Tl. 
9     „  -\-NfiACNS  67     ., 
NH<N0332    „  +         „         59 


NaNO*   54 


2    .  + 
,5  .  + 


39,5  , 


Temperatur 
sinkt 


von         bis 
Grad     Grad 


15 

5 
15 

5 
15 

5 
IS 

5 
15 

5 
15 

5 


-10,6 
-17,4 
-  9,8 
-18,2 
-17,0 
-23,8 
-19,6 
-26,2 
-22,7 
-28,9 
-22,4 
-29,0 


-17,8 
-28,2 
-30,6 
-37,4 


Matteis  wird  meist  mit  Kältemaschinen  erzeugt  und  erhält  seine  milchweiße 
Farbe  infolge  der  totalen  Reflexion  der  Lichtstrahlen  an  den  Wandungen  der  unend- 
lich vielen,  kleinen  Luftbläschen,  die  im  Eis  enthalten  sind.  Diese  Bläschen  ent- 
stehen dadurch,  daß  vom  Wasser  beim  Erstarren  alle  gelösten  Substanzen,  also  auch 
die  absorbierte  Luft,  abgeschieden  werden.  Da  das  Gefrieren  des  Matteises  bei  ziemlich 
tiefen  Temperaturen  (-8  bis  -10°  in  dem  Salzbad),  also  recht  rasch,  vor  sich 
geht,  haben  die  kleinen  Luftbläschen  keine  Zeit,  nach  oben  zu  steigen,  und  frieren 
ein.  Die  weiße  Farbe  deutet  also  nicht  auf  Verunreinigung  hin,  vielmehr  sind  in 
dem  Eis  nur  so  viel  Unreinigkeiten,  wie  in  dem  Gefrierwasser  enthalten  waren. 

Klareis  ist  ein  im  wesentlichen,  aber  nicht  völlig  durchsichtiges  Eis.  Die 
Erzeugung  erfolgt  in  Kältemaschinen  bei  -5  bis  -8°  im  Salzbad,  u.  zw.  aus 
gewöhnlichem  Wasser,  aus  dem  während  des  Gefrierens  durch  besondere  Rühr- 
Vorrichtungen  die  Luft  entfernt  wird.  Der  matte  Kern  enthält  mehr  Unreinigkeiten 
und  Bakterien  als  der  klare  Teil,  weil  dieser  zuerst  gefrierende  die  fremden  Substanzen 
an  das  noch  nicht  gefrorene  Wasser  abgibt. 
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Krystalleis  ist  fast  völlig  durchsichtig.  Es  kann  Natureis  oder  Kunsteis  sein. 
Es  bildet  sich  auf  Teichen,  wenn  bei  langanhaltendem  Frost  eine  starke  Eisdecke 
zustande  kommt.  Das  Eis  enthält  weniger  Bakterien  und  Unreinigkeiten  als  das 
Wasser,  aus  dem  es  gewonnen  ist,  weil  diese  beim  Erstarren  abgestoßen  werden. 
Man  kann  Krystalleis  auch  durch  Maschinen  erzeugen,  u.  zw.  aus  gewöhnlichem 
oder,  wie  es  in  Europa  zurzeit  noch  meistens  geschieht,  aus  destilliertem  Wasser, 
das  vor  dem  Gefrieren  künstlich  entlüftet  wird  (vgl.  S.  634).  Das  aus  destilliertem 
Wasser  hergestellte  Eis  ist  technisch  keimfrei. 

Die  Entkeimung  des  Wassers  kann  erfolgen  durch  einfaches  Aufkochen,  durch 
Destillieren  oder  durch  Behandeln  mit  Ozon. 

Die  Kühlung  von  Substanzen  durch  Eis  ohne  Zusatz  erfolgt  entweder  durch 
direkte  Berührung  mit  dem  Eis  oder  durch  die  Vermittlung  einer  dritten  Substanz. 
Handelt  es  sich  z.  B.  um  Kühlung  von  Fischen  oder  anderen  Stoffen,  die  naß  werden 
dürfen,  so  wird  man  diese  mit  gemahlenem  Eis  innig  mischen,  so  daß  sie  voll- 
ständig die  Temperatur  des  Eises  annehmen.  Bei  Flüssigkeiten,  die  verdünnt  werden 
dürfen,  kann  man  das  Eis  direkt  einwerfen,  z.  B.  in  Wasser,  das  auf  0°  gebracht 
werden  soll.  Doch  ist  dabei  selbstverständlich  zu  beachten,  daß  gegebenenfalls  eine 
chemische  Verbindung  mit  dem  Wasser  eintreten  (z.  B.  bei  Natriumhydroxyd)  und 
die  entstehende  Verbindungswärme  die  Kühlwirkung  teilweise  oder  gänzlich  auf- 
heben kann. 

Beispiel:  G  kg  Flüssigkeit  von  der  spezifischen  Wärme  c  und  der  Temperatur /,°  sollen  durch 
Mischen  mit  Eis  auf  t2°  abgekühlt  werden.  Wieviel  Eis  von  0°  ist  hierzu  nötig?  Die  von  der  Flüssig- 
keit aufgenommene  Wärmemenge  ist  G(ti—t2)c  Cal.  Das  Eis  —  x  kg  -  nimmt  beim  Schmelzen 
x  ■  80  Ca/,  auf  und  weiterhin,  da  das  Schmelzwasser  sich  auf  t2°  erwärmt,  x  ■  t2  Cal.  Die  gesamte  vom 
Eis  aufgenommene  Wärme  ist  x  (80  -j-  6)-  Wird  beim  Mischen  selbst  Wärme  weder  erzeugt  noch  ver- 
braucht, so  ist  Gyl-t2)c  =  x(80  +  t2)  und  x  =  G}*,~t*)C. 

Will  man  tiefere  Temperaturen  erzielen,  so  kommt  man  mit  reinem  Eis  nicht 
aus  und  muß  Zusätze  machen,  die  mit  Wasser  Lösungen  von  einem  entsprechend 
tiefen  Erstarrungspunkt  ergeben.  Die  tiefste,  durch  eine  Kältemischung  erreichbare 
Temperatur  ist  der  Gefrierpunkt  der  Lösung.  Wie  weit  man  sich  dieser  Temperatur 
nähern  kann,  hängt  insbesondere  von  der  Temperatur  der  Komponenten  vor  der 
Mischung  ab.  Bei  größeren  Kälteleistungen  verwendet  man  ein  Gemisch  von  Eis 
und  Kochsalz  (Viehsalz)  im  Verhältnis  etwa  9:1.  Man  erhält  dann  eine  Temperatur 
von  —12°,  die  ausreicht,  um  einen  Raum  auf  0  bis  —2°  abzukühlen,  richtige  Kühl- 
einrichtungen vorausgesetzt. 

Um  tiefere  Temperaturen,  namentlich  bei  kleinen  Leistungen  zu  erzeugen,  mischt 
man  zweckmäßig  feingeschabtes  Eis  oder  Schnee  mit  Chlorcalcium  (CaCl2-\-§H20). 

Nach  H.  Hammerl  {Wiener  Akad.  Ber.  78,  59  [1878])  gilt  dafür  folgende  Tabelle: 

Durch  Mischen  von  1  g 
Salz  mit  1,03  g-  Schnee  kann 
man  also  eine  Temperatur 
von  -28°  erzielen  und  bei 
dieser  Temperatur  69,4  Cal. 
abführen.  Vgl.  auch  Tabellen 
auf  S.  634. 


Mischt  man  \  g  Salz 

(CaC7>  +  //20)  mit 

g  Schnee 


so  werden  absor- 
biert Cal. 


Die  Lösung  ist  ge- 
sättigt bei  t<> 


Abkühlungswert  der 

Lösung  für  die 

Temperatur  (0  bzw. 

dO  in  Cal. 


0,43 
0,55 
0,70 


0,74 
0,91 
1,03 

1,89 

2.72 


58,2 
66,7 
77,9 


81,1 

90,9 

103,2 

171,3 

237,3 


-10,6 
-28,7 
-54,9 

Die  Lösung  gefriert 
bei  d" 

-48,2 
-36,5 
-28,0 

-12,4 
-8,1 


51,9 
45,5 
30,0 


36,9 

52,5 

69,4 

145,0 

213,1 


c)  Kälteerzeugung 
durch  Verflüchtigen 
von  Substanzen.  Eine 
Kühlung  von  großer  In- 
tensität sowohl  bezüglich 
der  Tiefe  der  erreich- 
baren Temperaturen  als 
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der  abzuführenden  Wärmemengen  erhält  man  durch  Verdunsten  von  Stoffen,  da  beim 
Übergang  aus  dem  flüssigen  bzw.  festen  in  den  dampfförmigen  Zustand  eine  erhebliche 
Wärmemenge  gebunden  wird. 

Will  man  die  Substanz  verdampfen  lassen,  ohne  die  Dämpfe  zurückzugewinnen, 
so  wird  man  im  allgemeinen  Stoffe  verwenden,  die  geruchlos  und  in  geringen  Mengen 
ungiftig  sind.  Andernfalls  muß  man  für  guten  Abzug  der  Dämpfe  ins  Freie  sorgen. 
In  Frage  kommen: 

Schwefeldioxyd Kp  -10°  Kohlenoxyd  - Kp  --190° 

Ammoniak „     -33°  Stickstoff -196" 

Kohlendioxyd -78»  Wasserstoff -253° 

Äthylen ,   -103°  Helium »        268° 

Sauerstoff     ,   -183° 

Will  man  tiefere  Temperaturen,  als  dem  Siedepunkt  entsprechen,  erreichen, 
so  muß  man  die  Substanz  unter  Vakuum  bringen,  da  die  Verdampfungstemperatur 
mit  der  Dampfspannung  sinkt.  Läßt  man  das  Verdunsten  bei  starker  Luftbewegung 
vor  sich  gehen,  dann  kann  man  auch  mit  weniger  flüchtigen  Substanzen  ziemlich 
tiefe  Temperaturen  erzielen.  J.  Duclaux  gibt  in  La  Revue  Generale  du  Froid, 
4,  2  [1912]  an,  daß  er  bei  sehr  gutem  Wärmeaustausch  zwischen  der  abziehenden 
und  der  zuströmenden  Luft  folgende  Temperaturen  erreicht  hat: 

Wasser ±0°  Schwefelkohlenstoff    .    .    .  -44° 

96 %iger  Alkohol     ....  -11°  Äther -47° 

Benzin -13°  Pentan -50° 

Tetrachlorkohlenstoff.    .    .-21°  Äthylnitrit -55° 

Aceton -26° 

Die  Verwendung  flüchtiger  Substanzen   wird,  wenn   man   die  Dämpfe  nicht 

wiedergewinnt,  bei  irgend  größeren   Kälteleistungen   sehr  kostspielig  und  kommt 

daher  nur  für  Laboratoriumsversuche  in  Frage. 

//.  Erzeugung  von  Kälte  unter  Verwendung  von  Maschinen. 

Man  kann  die  Kältemaschinen  in  folgende  Gruppen  teilen: 

A.  Kaltluftmaschinen; 

ß.  Kaltdampfmaschinen  mit  den  Unterabteilungen 

1.  Kompressionsmaschinen,  a)  mit  Ammoniak,  Kohlendioxyd  oder 
Schwefeldioxyd;  b)  mit  Wasserdampf  arbeitend; 

2.  Absorptionsmaschinen,  a)  mit  Ammoniak;  b)  mit  Wasserdampf 
arbeitend. 

A.  Kaltluftmaschinen. 
Das  Arbeitsmittel  dieser  Maschine  ist  ein  Gas,  im  allgemeinen  Luft.  Abb.  282 
gibt  das  Schema  der  Anordnung  wieder.  Die  Luft  wird  vom  Kompressor  aus  der 
Kühlkammer  angesaugt,  verdichtet  und  in  den  Kühler  gedrückt.  Während  der  nahezu 
adiabatischen  Kompression  hat  sich  die  Luft  erwärmt,  und  im  Kühler  ^ibt  sie  diese 
Wärme  an  das  umspülende  Kühlwasser  ab.  Die  abgekühlte,  unter  hohem  Druck 
stehende  Luft  gelangt  in  den  Expansionszylinder,  in  dem  sie  sicli  unter  Leistung 
äußerer  Arbeit  nahezu  adiabatisch  ausdehnt  und  sich  dabei  tief  abkühlt.  Die  kalte 
Luft  wird  in  den  Kühlraum  ausgestoßen,  mischt  sich  mit  der  dort  vorhandenen 
Luft  und  kühlt  diese  sowie  die  im  Raum  befindlichen  Waren  ab.  Der  Kompressor 
saugt  aus  dem  Raum  neue  Luft  an,  die  wieder  komprimiert  wird  u.  s.  w.  Eine 
solche  Maschine  heißt  offen.  Drückt  der  Expansionszylinder  die  Luft  durch  ein 
geschlossenes,  im  Kühlraum  befindliches  Rührensystem,  aus  dem  der  Kompressoi 
wieder  ansaugt,  so  zirkuliert  stets  dieselbe  Luft  durch  die  Maschine.  Sie  heißt  dann 
geschlossen. 
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Der  Arbeitsverbrauch  stellt  sich  dar  als  Differenz  zwischen  dem  Arbeitsverbrauch 
des  Kompressors  und  der  Arbeitsleistung  des  Expansionszylinders.  Die  Vorteile  der 
Kaltluftmaschine  liegen  in  der  Ungefährlichkeit  und  Billigkeit  des  überall  vorhandenen 
Kältemittels,  der  Luft,  die  Nachteile  vor  allem  in  der  überaus  geringen  Wirtschaft- 
lichkeit. Infolge  der  geringen  spezifischen  Wärme  der  Luft  müssen  große  Luftmengen 
zirkulieren,  selbst  wenn  man  sehr  große  Temperaturdifferenzen  zuläßt,  woraus  sich 
sehr  umfangreiche  und  teure  Maschinen  mit  bedeutendem  Kraftverbrauch  und  kleiner 
Leistung  ergeben.  Die  Wirtschaftlichkeit  wird  noch  weiter  dadurch  vermindert,  daß 
die   Reibungsverluste, 

.   ,     .  WarmlroiVy/  5auff/e/tu//g 

Arbeiten  von  Kom- 
pressions- und  Expan- 
sionszylinder propor- 
tional sind,  im  Ver- 
hältnis zu  dem  theo- 
retischen Arbeitsver- 
brauch, der  Differenz 
der  Arbeiten  der  bei- 
den Zylinder,  sehr  be- 
trächtlich sind  und  daß 
sich  diese  Reibungs- 
arbeit wieder  inWärme 
umsetztdie  namentlich 
im  Expansionszylinder 
sehr  schädlich  ist.  An 
diesen  Verhältnissen 
wird  auch  nichts  ge- 
ändert,   wenn    Kom- 


Abb.  282.  Schema  einer  Kaltluftmaschine  nach  W.  Schule. 
a  b  c  d  Kompressordiagramm;   e  f  g  h  Druckdiagramm   des   Expansions- 
zylinders. 


pressor  und  Expansionszylinder  als  Turbomaschinen  auf  gemeinsamer  Welle  aus- 
gebildet werden.  H.Lorenz  hat  in  der  Z.  Kälte  18,  5  [1911]  nachgewiesen,  daß  die 
Hoffnungen  auf  Konstruktion  einer  wirtschaftlichen  Kaltluftmaschine  aussichtslos 
sind.  Trotzdem  werden  derartige  Maschinen  für  sehr  kleine  Leistungen  in  besonderen 
Fällen  immer  noch  verwendet. 

B.  Kaltdampfmaschinen. 
Die  Wirkung  der  Kaltdampfmaschinen  beruht  auf  der  Tatsache,  daß  Flüssig- 
keiten beim  Verdampfen  eine  bedeutende  Wärmemenge  binden.  Um  den  Verdampfungs- 
zustand aufrechtzuerhalten,  müssen  die  Dämpfe  über  der  siedenden  Flüssigkeit  weg- 
geschafft werden.  Je  nach  den  Mitteln,  mit  denen  dies  geschieht,  unterscheidet  man 
\1.  Kompressions-  und  2.  Absorptionsmaschinen. 

1.  Kompressionsmaschinen. 

a)  Mit  Ammoniak,  Schwefeldioxyd  oder  Kohlendioxyd  arbeitend. 

Allen  Kompressionsmaschinen  (außer  den  mit  Wasserdampf  arbeitenden)  ist 
die  allgemeine  Anordnung  gemeinsam.  Sie  bestehen  aus  Verdichter  (Kompressor), 
Verflüssiger  (Kondensator),  Regler  (Regulierventil),  Verdampfer  (Refrigerator)  und 
den  Verbindungsleitungen.  Je  nach  der  Verwendung  der  Kälte  kommen  noch  ent- 
sprechende Apparate  hinzu,  die  weiter  unten  beschrieben  werden.  Die  Arbeitsweise  der 
Maschinen  ist  folgende:  der  Verdichter  saugt  die  Dämpfe  aus  dem  Verdampfer  ab  und 
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drückt  sie  in  den  Kondensator,  ein  Röhrensystem  von  großer  Oberfläche,  das  von  Kühl- 
wasser umspült  wird.  Hier  werden  die  Dämpfe  unter  dem  Einfluß  des  vom  Kom- 
pressor erzeugten  Druckes  und  der  Abkühlung  durch  das  Wasser  verflüssigt  und 
strömen  als  Flüssigkeit  dem  Regler  zu.  Dieser  Regler  ist  nichts  anderes  als  eine  fein 
einstellbare  Drosselvorrichtung,  durch  die  also  der  auf  der  Flüssigkeit  ruhende  Druck 
nach  Bedarf  vermindert  werden  kann.  Infolge  der  Druckverminderung  sinkt  die  Ver- 
dampfungstemperatur der  Flüssigkeit  stark,  so  daß  sie  verdampft,  wenn  ihr  im  Ver- 
dampfer von  der  zu  kühlenden  Flüssigkeit  Wärme  zugeführt  wird.  Die  sich  bildenden 
Dämpfe  werden  vom  Verdichter  angesaugt  und  beginnen  den  Kreislauf  von  neuem. 
(Bei  sehr  kleinen  Maschinen  wird  zuweilen  der  Regler  durch  ein  enges  Rohr  ersetzt, 

dessen  Drosselwirkung  von 
außen  nicht  beeinflußt  werden 
kann.)  An  geeigneten  Stellen 
werden  Manometer,  Thermo- 
meter und  Absperrungen  an- 
gebracht (vgl.  Abb.  283).  Als 
Arbeitsflüssigkeit  kommen  für 
die  industrielle  Praxis  nur  Am- 
moniak, Kohlendioxyd  und 
Schwefeldioxyd  in  Betracht. 
Am  meisten  verwendet  wird 
Ammoniak,  seiner  ange- 
nehmen physikalischen  und 
chemischen  Eigenschaften  we- 
gen. Die  auftretenden  Drücke 
halten  sich  zwischen  2  und 
12  Atm.,  sind  also  leicht  zu 
beherrschen;  es  greift  Eisen 
nicht  an  und  hat  eine  großeVer- 
dampfungswärme.  Kohlen- 
Abb.  283.  dioxyd  wird  in  vielen  Fällen 

Schematische  Darstellung  einer  Kompressions-Kältemaschine.       seiner  Geruchlosigkeit  wegen 
K  Kompressor;    5  Seiher;    DL  Druckleitung;    SL  Saugleitung;    mrfrpmwn      7     R      i.-:     A,,f 
DM  Druckmanometer;    SM  Saugmanometer;    B  Kondensator^    vorgezOgen,    z.    B.    bei     Auf- 
R  Regulierventil;  C  Verdampfer;  F  Flüssigkeitsleitung;  KA  Kühl-   Stellung  in  bewohnten  Räumen, 
wasserablauf;  KE  Kühlwasserein tritt,  SR  Solerücklauf;  SE  Sole-    Die  hier  auftretenden   Drücke 

sind  ziemlich  hoch,  20  bis 
70  Atm.,  Undichtigkeiten  und  Gasverluste  lassen  sich  schwer  vermeiden.  Infolge  der 
niedrigen  kritischen  Temperatur  (+3 1,5°)  sind  die  thermischen  Eigenschaften  ungünstig. 
Kohlensäuremaschinen  arbeiten  daher  nur  dann  ebenso  wirtschaftlich  wie  Ammoniak- 
maschinen, wenn  reichliche  Mengen  kaltes  Kühlwasser  (10°  und  darunter)  zur  Ver- 
fügung stehen.  Mit  steigender  Kühlwassertemperatur  sinkt  die  Wirtschaftlichkeit  rasch. 
Schwefel  dioxyd  wird  nur  bei  kleinen  Maschinen  häufiger  verwendet,  bei  großen 
seltener.  Die  Drücke  bewegen  sich  zwischen  0,6  Atm.  (absolut)  und  5  Atm.  (absolut), 
sind  also  gering,  zum  Teil  geringer  als  der  Luftdruck.  Das  hat  zur  Folge,  daß  gelegent- 
lich Luft  und  mit  dieser  Feuchtigkeit  eindringt,  was  zu  Schädigungen  der  Eisenteile 
Veranlassung  gibt.  Da  Schwefeldioxyd  Kupfer  nicht  angreift,  kann  man  die  Kondensat* 
röhre  aus  Kupfer  machen,  was  bei  sehr  schlechtem  Kühlwasser  zuweilen  wünschens- 
wert erscheint.  Die  thermischen  Eigenschaften  des  Wasserdampfcs  sind  we^u  dei 
hohen  Lage  seiner  kritischen  Temperatur  recht  günstig,  aber  aus  dem  gleichen  Grund 
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sind  die  Dampfdrücke  so  gering  und  das  Volumen  der  fortzuschaffenden  Dampf- 
mengen so  groß,  daß  ganz  besondere  konstruktive  Maßnahmen  notwendig  sind,  die 
den  Wasserdampfmaschinen  ein  von  den  übrigen  Kompressionsmaschinen  völlig 
abweichendes  Aussehen  geben. 

Im  nachstehenden  sollen  zunächst  die  NH3-,  C02-  und  S02-Maschinen  behandelt 
werden. 

Tafel  für  gesättigte  Dämpfe. 
a)  SOz.  b)  NHy 


Tem- 


Druck 

f  CA 

Grad      '*£  <?fm) 

Urad     (absolut) 


Raum- 
inhalt 
v" 

cbm  kg 


Spez. 
Gew. 

(kg  cbm) 


Wärme- 
inhalt der 
Flüssig- 
keit 


Verdamp- 
fung- 


-20 
-15 
-10 

-  5 
0 

-  5 
-10 
+15 
-i-20 
+25 
+30 


0,65 
0,83 
1,04 
1,29 
1,58 
1,93 
2,34 
2,81 
3,35 
3,96 
4,67 


0,513 
0,416 
0,330 
0,270 
0,223 
0,184 
0,152 
0,127 
0,107 
0,090 
0,076 


1,950 
2,406 
3,024 
3,708 
4,490 
5,443 
6,592 
7,893 
9,372 
11,148 
13,210 


-  6,15 

-  4,66 

-  3,14 

-  1,58 
0 

+  1,61 
+  3,25 
+  4,92 
+  6,62 
+  8,35 
+10,11 


95,92 
94,82 
93,60 
92,27 
90,82 
89;25 
87,56 
85,76 
83,85 
81,82 
79,67 


Tem- 
peratur 
Grad 


Druck 
\nAtm. 

(kg'qcm) 
(absolut) 


Raum- 
inhalt 

v" 
cbm;  kg 


Spez. 
Gew. 

(kgcbm) 


Wärme- 
inhalt der 
Flüssig- 
keit 
V 


Verdamp- 
fungs- 
wärme 


-20 
-15 
-10 
-  5 
0 
+'5 
+10 
+15 
+20 
+25 
+30 


1,900 

0,6373 

1,570 

-22,03 

2,367 

0,5180 

1,928 

-16,61 

2,923 

0,4247 

2,355 

-11,13 

3,579 

0,3505 

2,853 

-   5,59 

4,347 

0,2914 

3,432 

0 

5,242 

0,2439 

4,103 

+  5,65 

6,271 

0,2051 

4,874 

+11,35 
+17,13 

7,451 

0,1735 

5,762 

8,792 

0,1479 

6,768 

+22,95 

10,308 

0,1265 

7,910 

+28,84 

12,009 

0,1087 

9,205 

+34,79 

320,8 
317,0 
313,0 
308,8 
304,4 
299,9 
295,0 
290,0 
284,7 
279,1 
273,5 


c)  C02 


Druck 
_    inAtm. 

PGrad     <***«»> 
uraa     (absolut) 


Tem- 


Raum- 
inhalt 

v" 
cbm'hg 


Wärme- 

Spez. 

inhalt  der 

Gew. 

Flüssig- 

(kgcbm) 

keit 
i' 

Verdamp- 
fungs- 
wärme 


-20 
-15 
-10 

-  5 

0 

+  5 

+10 
+15 
—20 
-25 
+30 


20,3 
23,5 
27,1 
31,0 
35,4 
40,3 
45,7 
51,6 
58,1 
65,4 
73,1 


0,01954 
0,01668 
0,01426 
0,01218 
0,01041 
0,00887 
0,00752 
0,00630 
0,00524 
0,00419 
0,00296 


51,2 
59,9 

70,1 
82,1 
96,2 
112,7 
133,0 
158,7 
191 
238 
338 


-  9,93 

-  7,63 

-  5,21 

-  2,68 
0 

2,87 
5,98 
9,45 

13,45 
18,44 
26,39 


66,04 
63,73 
61,18 
58,36 
55,19 
51,62 
47,52 
42,69 
36,75 
28,84 
14,93 


Die  nebenstehenden  Tabellen  geben  die 
wichtigsten  Daten  der  3  Stoffe  an.  Ihre  Verwen- 
dung zeigt  folgendes  Beispiel: 

Eine  Schwefligsäure -Kältemaschine  soll 
stündlich  100000  Ca/,  leisten,  bei  einer  Verdamp- 
fungstemperatur von  —10°  und  einer  Temperatur 
der  verflüssigten  Säure  von  +15°,  vor  dem  Regel- 
ventil gemessen.  Wieviel  kg  Säure  müssen  stünd- 
lich umlaufen  und  welches  muß  die  Ansauge- 
leistung des  Kompressors  sein? 

Man  betrachtet  zunächst  die  Leistung  von 
1  kg  Säure.  Vor  dem  Eintritt  in  das  Regelventil 
besitzt  1  kg  die  Flüssigkeitswärme  von  4,92  Cal. 
Die  Verdampfung  der  Säure  nach  dem  Durchgang 
durch  das  Ventil  bewirkt  zunächst  eine  Abkühlung 
der  verbleibenden  Flüssigkeit  auf  —10°,  bei  wel- 
cher Temperatur  1  kg  -3,14  Cal.  enthält.  Von' 
den  93,60  Cal.,  die  1  kg  Säure  beim  Verdampfen 
bei  —10°  bindet,  geht  der  Wärmebetrag,  der  zur 
Abkühlung  der  Flüssigkeit  selbst  dient,  also  hier  4,92-  (-3,14)  =  8,06  Cal.  für  die  Nutzleistung  verloren, 
so  daß  für  diese  nur  93,60    8,06  =  85,54  Cal\kg  verbleiben.   Um  100000  Cal.  stündlich  zu  leisten, 

müssen  stündlich  IP^pO  =  1169  kg  zirkulieren,    deren   Rauminhalt   1169-0,330  =  385,8  cbm  beträgt. 

85,54 
In  Wirklichkeit  wird  man  den  Kompressor  etwas  größer,  etwa  mit  einem  Hubvolumen  von  500  cbmjStd. 
wählen,   da  mit  den  Dämpfen  stets  noch  etwas  Flüssigkeit  in  Form  von  Tröpfchen  mitgerissen  wird, 
die   im  Zylinder  verdampft,    und   weil   der  schädliche  Raum,   die  Undichtigkeiten   von  Kolben   und 
Ventilen  berücksichtigt  werden  müssen. 

Die  tiefsten  Temperaturen,  die  mit  Ammoniak-  und  Schwefligsäuremaschinen 
erreicht  werden  können,  liegen  bei  —50°.  Die  Verwendung  von  Kohlendioxyd  ist  bei 
so  tiefen  Temperaturen  nicht  mehr  angängig,  weil  man  sich  zu  sehr  der  Erstarrungs- 
temperatur, die  bei  —56°  liegt,  nähert.  Aber  auch  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd 
haben  bei  diesen  tiefen  Temperaturen  ungünstige  Betriebseigenschaften,  da  die 
Saugseite  in  tiefem  Vakuum  arbeitet,  was  zum  Eindringen  von  Luft  in  das  System 
und  damit  zu  einer  bedeutenden  Verringerung  der  Leistung  Veranlassung  geben 
kann.  Werden  unter  —50°  liegende  Temperaturen  benötigt,  so  verwendet  man 
Stickoxydul,  dessen  thermische  Eigenschaften  von  R.  Plank  (Z.  Kälte  1911,  S.  181) 
angegeben  worden  sind. 
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Arbeitsverbrauch  der  Maschinen. 
Der  Arbeitsverbrauch  einer  Kältemaschine  für  eine  bestimmte  Kälteleistung  ist 
umso  geringer,  je  mehr  Kühlwasser  zur  Verfügung  steht,  je  kälter  es  ist  und  bei 
je  höherer  Temperatur  die  Kälte  erzeugt,  die  Wärme  entzogen  werden  soll.  Unter 
diesen  selben  Bedingungen  steigt  die  „spezifische  Kälteleistung",  d.  h.  die  Kälteleistung 
pro  PS-Stunde.  Da  der  Hauptanteil  des  Kraftverbrauchs  auf  den  Kompressor  entfällt, 
so  pflegt  man  zur  Beurteilung  der  Verhältnisse  die  Kälteleistung  pro  indizierte 
PS-Stunde,  im  Kompressorzylinder  gemessen,  anzugeben.  Der  Wirkungsgrad  des 
Kompressors  und  der  Arbeitsverbrauch  der  Nebenapparate  werden  gesondert 
behandelt.  Für  bestimmte  Temperaturverhältnisse  im  Kondensator  und  Verdampfer 
kann  man  die  spezifische  Kälteleistung  für  jeden  Kälteträger  aus  dessen  thermischen 
Eigenschaften  berechnen,  vorausgesetzt,  daß  der  Arbeitsverbrauch  nicht  durch 
Drosselung  in  Ventilen  und  Leitungen  vergrößert  wird.  Die  nachstehenden  Tabellen 
gelten  für  solche  verlustlose  Maschinen. 


Theoretische  Kälteleistung  in  Cal.  pro  PSi. 
a)  NH3. 


Ver- 
flüssigungs- 
temperatur 

Grad 
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4125 
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2830 
2790 
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5000 
4920 
4290 
4220 
4155 
3760 
3700 
3640 
3530 
3270 
3220 
3165 
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6125 
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4450 
4380 
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3820 
3790 
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4390 
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4120 
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+  15 

2830 

3255 
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c)  C02. 
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3655 
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4525 
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2595 
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2425 
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4090 
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f  25 
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2345 

2775 

3345 

f-  15 

2180 

2515 

2955 

35  0 

f  20 
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2315 

2715 

3250 
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8125 
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10740 
10535 
8060 
7905 
7745 
6450 
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6071 
5280 
5165 
5070 


9375 
8750 
7080 
6610 
6065 
5580 
5180 
4755 
4225 
4285 
3935 

2790 


Bei  wirklichen  Maschinen  sind 

die  Zahlen  je  nach  Größe  und  Güte 

der    Ausführung    mit   0,6  —  0,9   zu 

multiplizieren. 

Beispiel.  Eine  Ammoniakmascliine 
für  200000  Cal.  Stundenleistung  hat  eine 
Kondensationstemperatur  von  20°,  das 
flüssige  Ammoniak  wird  bis  auf  10°  unter- 
kühlt, kommt  also  mit  dieser  Temperatur 
vor  dem  Regulierventil  an,  die  Ver- 
dampfungstemperatur sei  -  10°.  Dann  ist 
die  spezifische  Kälteleistung  theoretisch 
5170  Calj PSi  -Stunde,  in  Wirklichkeit  nur 
0,8-5170  =  ^  4100  CallPSi  -Stunde.  Der 
Kraftverbrauch  des  Kompressors  beträgt  also 
200000:4100  =  48,8  PSi  und  bei  einem 
Wirkungsgrad  von  i]  =  92^  53  PSe  (effek- 
tive PS,  am  Schwungrad  gemessen). 

Es  sei  besonders  darauf  hin- 
gewiesen, daß  es  bei  Kohlensäure- 
maschinen sehr  wichtig  ist,  das 
flüssige  Kohlendioxyd  möglichst  tief 
zu  unterkühlen,  um  die  spezifische 
Kälteleistung  möglichst  zu  steigern. 
So  beträgt  sie  z.  B.  bei  --  10°  Ver- 
dampfungstemperatur, 30°  Konden- 
sationstemperatur ohne  Unterküh- 
lung, also  mit  30°  vor  dem  Regulier- 
ventil nur  1945  Cal/ PS,  -Stunde, 
während  sie  bei  gleicher  Konden- 
sationstemperatur und  15°  vor  dem 
Regulierventil  2955  Ca//  PSi  -Stunde, 
also  50%  größer  ist. 

Die  einzelnen  Teile  der  Kälte- 
maschine. 
Kompressor.  Die  Ausgestal- 
tung der  Kompressoren  hat  selbst- 
verständlich nach  den  allgemeinen 


Abb.  284.  LiNDESchcr  Ammoniakkompressor. 
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Regeln  des  Maschinenbaues  zu  erfolgen.  Nur  wird  man  auf  die  besonderen  Eigentüm- 
lichkeiten der  Kälteträger  Rücksicht  nehmen  müssen.  Von  allergrößter  Wichtigkeit 
ist  sorgfältigste  Werkstattarbeit,  sauberste  Ausführung  aller  Passungen,  genaue  Zen- 
trierung von  Zylinder  und  Geradführung,  sorgfältige  Schmierung  aller  reibenden 
Flächen.  In  Deutschland  ist  es  üblich,  Kompressoren  von  50  000  Ca/.  Stundenleistung 
und  darüber  in  liegender  Bauart,  also  mit  horizontaler  Kolbenbewegung  auszuführen. 
Für  kleinere  Leistungen  wird  vielfach  die  stehende  Bauart  mit  vertikaler  Kolben- 
bevvegung  bevorzugt.  Abb.  284  zeigt  einen  modernen  Ammoniakkompressor.  Der 
Zylinder  ist  vom  Grund- 
gestell zentrisch  umfaßt, 
die  Zylinderdeckel,  in 
denen  die  Ventile  sitzen, 
sind  frei  zugänglich.  Die 
Kreuzkopfführung  ist 
von  zylindrischer  Ge- 
stalt und  mit  der  Fest- 
haltung des  Zylinders 
sehr  kräftig  und  starr 
verbunden,  so  daß  die 
Führung  des  Kreuz- 
kopfes sehr  genau  in 
der  Achse  des  Zylinders 
erfolgt.  Das  aber  ist  für 
dauerndes  Dichthalten 
der  Stopfbüchse  von 
größter  Wichtigkeit. 
Diese  selbst  liegt  frei, 
kann  also  ohne  große 
Mühe  bedient  und  neu 
verpackt  werden.  Da 
Ammoniak  stark  riecht, 
hat  der  Maschinist  seine 
volle  Aufmerksamkeit 
der  Stopfbüchse  zuzu- 
wenden und  für  recht- 
zeitiges und  gleich- 
mäßiges Nachstellen 
und  Neuverpacken  zu 
sorgen.     Eine     schwer 

zugängliche  Stopfbüchse  bedeutet  eine  erhebliche  Erschwerung  der  Bedienung.  Der 
Kurbelmechanismus  ist  vollständig  eingekapselt,  um  ein  Umherspritzen  des  Öles  zu 
verhindern.  In  Abb.  285  ist  ein  Kompressorzylinder  für  Ammoniak  im  Schnitt  gezeigt 
Besonders  auffällig  ist  die  lange,  sorgfältig  durchkonstruierte  Stopfbüchse.  Die 
Packung  besteht  meist  aus  Ringen  aus  weichem  Metall  von  geringem  Reibungs- 
koeffizienten und  verschiedenem  Querschnitt  oder  aus  hohlen,  mit  Graphit  gefüllten 
Ringen,  die  durch  Weichpackung  (Hanf-  oder  Baumwollenzöpfe,  die  mit  Talg  durch- 
tränkt sind)  ergänzt  werden.  Die  Schmierung  der  Stopfbüchse  und  des  Kolbens 
erfolgt  durch  Öl,  das  natürlich  weder  durch  Ammoniak  angegriffen  werden,  noch 
bei  der  Temperatur  des  verdampfenden  Ammoniaks  erstarren  darf.  Die  Stopfbüchse 


Abb.  285.  Schnitt  durch  Ammoniakzylinder  (Linde). 
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wird  zuweilen  gekühlt,  einzelne  Firmen  versehen  auch  den  Zylinder  mit  einem 
Mantel,  der  durch  Wasser  gekühlt  wird. 

Die  Ventile  sind  selbsttätige  Tellerventile  und  so  ausgeführt,  daß  der  schäd- 
liche Raum  möglichst  klein  wird.  Da  moderne  Ammoniakkompressoren  mit  ver- 
hältnismäßig hohen  Drehzahlen  arbeiten,  so  ist  Wert  auf  sanften  Ventilschluß 
und  elastische  Hubbegrenzung  (durch  Luftpuffer  oder  Doppelfedern)  zu  legen. 

Die  Anordnung  der  Ventile  in  den  Zylinderdeckeln  hat  den  Vorteil,  daß  der 
schädliche  Raum  im  Zylinder  sehr  klein  gehalten  werden  kann.  (Unter  dem  „schäd- 
lichen Raum"  eines  Kompressors  versteht  man  den  Raum,  der  sich  zwischen  dem 
ganz  zurückgeschobenen  Kolben,  also  in  der  Totlage,  und  den  Zylinderwandungen 
bzw.  dem  Zylinderdeckel  noch  befindet.  Je  größer  der  schädliche  Raum  ist,  umso 
kleiner  ist  das  pro  Hub  geförderte  Gasgewicht.)  Der  eigentliche  Zylinder  wird  sehr 
einfach,  dagegen  werden  die  Deckel  recht  schwer,  was  beim  Entfernen  der  Deckel 
zum  Zweck  der  Besichtigung  des  Zylinderinnern  lästig  ist.  Auch  müssen  beim 
Abnehmen  der  Deckel  deren  Verbindungen  mit  den  Leitungen  gelöst  werden.  Bringt 
vman  dagegen  die  Ventile  im  Zylinder  selbst  unter,  so  erhält  man  zwar  einen  etwas 


Onjctrsefte 


Abb.  286.  Klappenventil  nach  Gutermuth.  Abb.  287. 

Saugventil  (geöffnet),  Druckventil.  Sicherheitsventil  von  A.Borsio,  Tegel. 

größeren  schädlichen  Raum,  aber  leichte  Zylinderdeckel,  die  ohne  Demontage  der 
Rohrleitungen  entfernt  werden  können.  Beide  Anordnungen  sind  als  gleichwertig  zu 
bezeichnen. 

Die  Schwefligsäurekompressoren  sind  im  wesentlichen  wie  die  Ammoniak- 
kompressoren gebaut.  Die  Zylinderbohrung  ist  aber  erheblich  größer.  Da  S02- 
Maschinen  stets  so  betrieben  werden,  daß  sie  trockene  Dämpfe  ansaugen,  so  tritt 
während  der  Kompressionsperiode  eine  starke  Überhitzung  der  Dämpfe  auf.  Dieser 
Umstand  führt  dazu,  die  Zylinder  und  Stopfbüchsen  der  S02-Kompressoren  mit 
Kühlmänteln  zu  versehen,  durch  die  kaltes  Wasser  gedrückt  wird.  Diese  Kühlung  soll 
gleichzeitig  dazu  dienen,  an  der  Wandung  des  Zylinders  ein  wenig  SÖ2  zu  ver- 
flüssigen. Da  flüssiges  S02  von  schlüpfriger  Beschaffenheit  ist,  braucht  man  den 
Kolben  nicht  mit  Öl  zu  schmieren  und  hält  so  die  Dämpfe  ölfrei.  Wenn  diese 
Tatsache  auch  unleugbar  Vorteile  mit  sich  bringt,  so  ergibt  doch  die  Schmierung 
des  Zylinders  mit  geeignetem  Öl  eine  so  bedeutende  Erhöhung  des  mechanischen 
Wirkungsgrades  und  Verminderung  der  Abnützung,  daß  dagegen  die  Anordnung 
eines  Ölabscheiders  und  die  gelegentliche  Reinigung  der  Kühlschlangen  nicht 
ins  Gewicht  fallen. 

Der  geringe  Druck  von  S02  gestattet  die  Verwendung  besonders  leichter  Ventile 
aus  Blech,  von  denen  besonders  die  GUTERMUTH-Klappen  (Abb.  286)  Verbreitung 
gefunden  haben.  (Übrigens  werden  Blechventile  von  manchen  Linnen  auch  bei 
kleineren  Ammoniakkompressoren  verwendet.) 
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Kohlensäurekompressoren  brauchen  nur  ein  sehr  kleines  Zylindervolumen 
zu  haben,  doch  müssen  sie  für  sehr  hohe  Drücke  (Probedruck  200  —  250  Atm) 
bemessen  sein.  Da  es  schwierig  ist,  Gußstücke  zu  erhalten,  die  bei  so  hohem  Gas- 
druck dicht  sind,  wird  der  Zylinder  häufig  aus  einem  geschmiedeten  Stahlblock  her- 
gestellt. Die  Schmierung  des  Zylinders  und  der  Stopfbüchse  erfolgt  durch  wasser- 
freies Glycerin,  das  auch  dazu  dient,  den  schädlichen  Raum  auszufüllen.  Die 
Abdichtung  des  Kolbens  und  der  Stopfbüchse  erfolgt  durch  Lederstulpen,  die  vorzüglich 
wirken  und  dem  Kompressor  einen  sehr  hohen  mechanischen  Wirkungsgrad  ver- 
leihen. Die  Ventile  sind  Spindelventile  von  sehr  kleinen  Abmessungen. 

Alle  Kompressorzylinder  sollen  mit  Indicatorstutzen  versehen  sein,  damit  man 
den  Betrieb  durch  Abnahme  von  Indicatordiagrammen  dauernd  überwachen  und  Un- 
dichtigkeiten rechtzeitig  feststellen  kann.  Saug-  und  Druckstutzen  sollen  mit  je  einem 
Absperrventil  versehen  sein.  Ferner  sollen  Sicherheitsventile  vorgesehen  sein,  die  sich 
bei  zu  starkem  Ansteigen  des  Druckes  im  Kompressor  öffnen.  Ein  solches  Ansteigen  ist 
möglich,  wenn  der  Kondensator  kein  Kühlwasser  erhält  oder,  was  bei  unaufmerksamer 
Bedienung  möglich  ist,  der  Kompressor  mit  geschlossenem  Druckabsperrventil 
angelassen  wird.  Bei  Kohlendioxyd  benutzt  man  als  Sicherheitsventile  zuweilen 
Plättchen  aus  Gußeisen  oder  auch  aus  dünnem  Kupfer,  die  bei  bestimmtem  Druck 
bersten  und  das  Gas  ins  Freie  entweichen  lassen.  Die  Plättchen  haben  den 
Nachteil,  daß  sie  von  gewissenlosen  Maschinisten  durch  zu  feste  Plättchen  ersetzt 
werden  und  dann  natürlich  unwirksam  sind.  Besser  sind  die  auch  für  Schwefeldioxyd 
und  Ammoniak  üblichen  Sicherheitsventile  nach  Abb.  287,  die  dem  Eingriff  des 
Maschinisten  entzogen  sind.  Sie  öffnen  in  die  Saugleitung,  lassen  also  das  Kälte- 
mittel nicht  verlorengehen. 

An  den  Kompressoren  finden  sich  vielfach  Vorrichtungen,  die  den  Zweck  haben, 
die  Menge  des  stündlich  angesaugten  Dampfes  und  damit  die  Kälteleistung  der 
Maschine  ohne  Veränderung  der  Drehzahl  zu  verringern.  Diese  Verringerung  soll 
natürlich  so  erfolgen,  daß  der  Kraftbedarf  des  Kompressors  proportional  der  Kälte- 
leistung sinkt  und  nicht  etwa  z.  B.  durch  Drosselung  der  Saugleitung  oder  Absenkung 
der  Verdampfungstemperatur.  Es  soll  die  Regulierung  nicht  durch  irreversible  Vor- 
gänge bewirkt  werden.  Die  Regulierung  kann  erfolgen  1.  durch  Abschalten  einer 
Zylinderhälfte,  2.  durch  Vergrößerung  des  schädlichen  Raumes,  3.  durch  Verminderung 
der  Drehzahl.  Die  Abschaltung  der  einen  Zylinderhälfte  erfolgt  in  der  Weise,  daß 
sie  mit  der  Saugleitung  in  dauernd  offene  Verbindung  gebracht  wird;  diese  Ver- 
bindung kann  z.B.  durch  dauerndes  Aufheben  eines  Saugventils  erfolgen,  was  während 
des  Betriebs  möglich  ist.  Dann  wird  der  Dampf  durch  die  Ventilöffnung  immer 
wieder  in  die  Saugleitung  zurückgeschoben.  Sind  mehrere  Saugventile  vorhanden, 
so  müssen  so  viele  geöffnet  werden,  daß  keine  Drosselung  des  Dampfes  eintritt.  Diese 
Art  der  Regulierung  ist  nur  bei  doppelt  wirkenden  Kompressoren  möglich;  der 
Kompressor  kann  nur  mit  voller  oder  mit  halber  Leistung  arbeiten;  Zwischenstufen 
gibt  es  nicht.  Die  Möglichkeit,  auch  einfach  wirkende  Kompressoren  und  in  feinerer 
Abstufung  zu  regulieren,  ist  durch  die  Vergrößerung  des  schädlichen  Raumes  gegeben; 
je  größer  der  schädliche  Raum  ist,  umso  kleiner  ist  die  Kälteleistung,  umso  geringer 
aber  auch  der  Kraftverbrauch.  Die  adiabatische  Kompression  in  dem  schädlichen  Raum 
und  die  adiabatische  Rückexpansion  sind  umkehrbare  Vorgänge,  die  keine  Verlust- 
arbeit mit  sich  bringen.  Es  ist  aber  darauf  zu  achten,  daß  das  Gas  auch  nicht  etwa 
bei  der  Überströmung  nach  oder  von  dem  schädlichen  Raum  gedrosselt  wird.  Diese 
Drosselung  ist  als  nicht  umkehrbarer  Vorgang  schädlich.  Die  Zuschalträume  werden 
entweder  unmittelbar  an  den  Kompressionszylinder  angefügt  oder  als  besonderes 
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Gefäß  neben  den  Kompressor  gestellt.  Durch  die  Verminderung  der  Kälteleistung  wird 
natürlich  der  mechanische  Wirkungsgrad  des  Kompressors  verschlechtert,  da  die  Eigen- 
reibung  (Leerlaufarbeit)  von  der  Belastung  unabhängig  ist.  Mit  der  Kälteleistung  wird 
auch  die  Eigenreibung  vermindert,-  wenn  die  Drehzahl  des  Kompressors  herabgesetzt 
wird.  Das  gestattet  aber  die  Antriebsmaschine  nicht  immer  in  verlustfreier  Weise. 

Die  Dämpfe  werden  vom  Kompressor  nach  dem  Verflüssiger  oder  Konden- 
sator gedrückt,  in  dem  sie  verflüssigt  werden.  Die  Abführung  der  Kondensations- 
wärme erfolgt  durch  Kühlwasser.  Grundsätzlich  lassen  sich  2  Bauweisen  des  Kon- 
densators unterscheiden:  a)  Im  Tauchkondensator  dient  die  Kondensationswärme 
ausschließlich  zur  Erwärmung  des  Kühlwassers,  b)  im  Verdunstungs-  oder  Berie- 
selungskondensator dient  sie  außerdem  dazu,  einen  Teil  des  Kühlwassers  zur 
Verdunstung  zu  bringen.  Die  Tauchkondensatoren  lassen  sich  unterteilen  in  Tauch- 
kondensatoren schlechthin  und  in  Doppelrohrkonden- 
satoren; die  Tauchkondensatoren  werden  allgemein 
nach  Abb.  288  ausgeführt.  Die  Notwendigkeit,  die  Dich- 
tungen der  Rohre  leicht  zugänglich  zu  machen  und  ihre 
Zahl  möglichst  zu  verkleinern,  führt  dazu,  nicht  gerade, 
sondern  spiralig  gewundene  Röhren  zu  verwenden,  die 
vom  Wasser  umspült  werden.  Der  Dampf  wird  in  einem 
Verteilungsstück  gleichmäßig  auf  die  Spiralen  verteilt, 
durchströmt  diese  in  der  Regel  von  oben  nach  unten 
und  sammelt  sich,  verflüssigt,  in  einem  Sammelstück,  an 
das  sich  die  Flüssigkeitsleitung  nach  dem  Regulierventil 
anschließt.  Das  Kühlwasser  wird  immer  unten  zu-  und 
oben  abgeführt,  befindet  sich  also  mit  dem  Dampf  im 
Gegenstrom.  Dadurch  ist  es  möglich,  das  Kondensat 
noch  etwas  unter  die  Kondensationstemperatur  zu  unter- 
kühlen. Da  das  Kühlwasser  bei  dem  großen  Querschnitt 
des  Gefäßes  nur  eine  sehr  geringe  Geschwindigkeit 
haben  und  demzufolge  die  Wärmeübertragung  sehr 
mangelhaft  sein  würde,  baut  man  in  größere  Konden- 
satoren Rührwerke  (Abb.  288),  bestehend  aus  2  vertikalen  Brettern,  die  sich  um  eine 
vertikale  Achse  drehen,  ein.  Diese  Rührwerke  rufen  eine  lebhafte  Wasserbewegung 
hervor,  die  allerdings  den  Gegenstrom  stört.  Bei  kleineren  Kondensatoren  setzt  man 
an  Stelle  des  Rührwerks  einen  konzentrischen  Blechzylinder,  der  den  für  die  Wasser- 
strömung freien  Querschnitt  vermindert  und  daher  die  Wassergeschwindigkeit  etwas 
erhöht.  Bei  ganz  kleinen  Apparaten  fehlt  auch  dieser.  Tauchkondensatoren  werden 
bis  zu  \50 qrn  Kühlfläche  in  einem  Apparat  ausgeführt,  und  man  rechnet  im  allge- 
meinen mit  einem  Wärmedurchgang  von  etwa  1200  Co/,  pro  qm.  Bei  noch  größeren 
Apparaten  sind  die  inneren  Teile  des  Schlangensystems  schwer  zugänglich,  lassen 
sich  also  schlecht  äußerlich  reinigen,  anstreichen  und  ausbessern.  Beim  Aufstellen 
der  Tauchkondensatoren  ist  auf  die  Möglichkeit  zu  achten,  die  Schlangen  aus  dem 
Gefäß  zum  Zweck  der  Reparatur  herausnehmen  zu  können. 

Die  Berechnung  des  Kühlwasserbedarfs  ist  folgende:  Wenn  (J,  die  Kälteleistung  in  Ca//Std. 
ist  und  L  der  indizierte  Kraftbedarf  des  Kältemaschinenkompressors  in  PS,  SO  isl  im  Kondensator 
stündlich  die  Wärmemenge  Q2  =  Qt+AL  Ca/  abzuführen,  wobei  A  633  isl  Beträgt  also  z.B. 
die  Kälteleistung  100000  Ca//Std.  und  der  Kraftbedarl  des  Kompressors  25  indizierte  PS  so  isl 
Q3=  100000  +  25-633=  115820  Ca/.  Hat  das  zufließende  Kuh i  eine   remperatui    von     ,  10" 

und  läßt  man  eine  Erwärmung  auf  20°zu,  so  werden  stündlich  11582°  =  ll,6<£/nWauei  verbraucht 

10-1000 

Die  Kondensationstemperatur  wird  bei  einer  Kühlfläche  von   100  qm  etwa  25°  betraj 


Abb.  288. 
Kondensator  mit  Rührwerk. 
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Der  Verbrauch  an  Kühlwasser  ist  für  größere  Leistungen  sehr  erheblich,  und 
es  ist  nicht  immer  möglich,  die  für  Tauchkondensatoren  erforderlichen  Wassermengen 
herbeizuschaffen.  In  großen  Städten  bietet  oft  auch  die  Beseitigung  so  großer 
Wassermengen  Schwierigkeiten. 

Für  mittlere  und  kleinere  Leistungen  werden  in  neuerer  Zeit  vielfach  Doppel- 
rohrkondensatoren verwendet,  die  aus  2  konzentrisch  ineinandergesteckten  Rohr- 
schlangen bestehen,  von  denen  die  innere  von  Wasser,  die  äußere  vom  Kaltdampf 
durchströmt  werden,  und  die  in  Bd.  V,  68Q,  Abb.  286  dargestellt  sind. 

Diese  Kondensatoren  haben  den  Vorzug  sehr  geringen  Platzbedarfs,  sind  aber 
bei  unreinem,  namentlich  schlammigem  Wasser  nicht  zu  verwenden.  Sie  müssen  so 
aufgestellt  werden,  daß  die  Reinigung  der  Wasserrohre  möglich  ist,  sollen  also 
von  der  Seite  zugänglich  sein.  Der  Verbrauch  an  Kühlwasser  ist  bei  Doppelrohr- 
kondensatoren ebenso  groß  wie  bei  Tauchkondensatoren. 

Soll  der  Verbrauch  an  Kühlwasser  eingeschränkt  werden,  so  verwendet  man 
Berieselungskondensatoren,  die  nach  dem  Schema  der  Abb.  280  angeordnet  sind. 

Die  Wirkungsweise  ist  folgende:  Die  Zirkulationspumpe  entnimmt  der  Auf- 
fangschale Wasser  und  fördert  sie  in  ein  Wasserverteilungssystem.  Dieses  besteht 
aus  einem  langen  Kasten,  von  dem  geschlitzte 

Rohre  ausgehen,  die  über  den  ebenen  Konden-  — ^ t rnsc/",'asser 

satorschlangen  angeordnet  sind  und  von  denen 
das  Wasser  auf  die  Schlangen  herabrieselt.  In 
den  Wasserkasten  fördert  nicht  nur  die  Zirku- 
lationspumpe, sondern  gießt  auch  die  Frisch- 
wasserleitung aus.  Das  kalte  Zusatzwasser  mischt 
sich  mit  dem  schon  benutzten  und  drückt  dessen 
Temperatur  etwas  herab.  Während  des  Herab- 
rieselns  erwärmt  sich  einerseits  das  Wasser  an 
den    Schlangen,    andererseits   gibt   es    Wärme      ^3^c^c"!a/'0/7S' 

durch  Verdunstung,  Leitung  und  Strahlung  an 

.•     .._ *        i      ,     r,      ,  .   r>  •  Abb.  289.  Leitungsanordnung  beim 

die  umgebende  Luft  ab,  so  daß   es  mit  einer  Berieseiungfkondensator. 

verhältnismäßig  geringen  Temperaturerhöhung 

unten  ankommt.  Die  Menge  des  Zusatzwassers  muß  natürlich  größer  sein  als  die- 
jenige, welche  verdunstet  und  verspritzt.  Der  Überschuß  läuft  durch  den  Überlauf  ab. 
Da  1  kg  beim  Verdunsten  etwa  582  Cal.  bindet,  so  ist  der  Berieselungskondensator 
bei  trockener,  stark  bewegter  Luft  recht  gut,  bei  schwüler,  stiller  Luft  dagegen  sehr 
wenig  wirksam.  Man  rechnet  im  allgemeinen  damit,  daß  man  bei  normaler  Konden- 
satorfläche (1200  Caljqm  u.  Std.)  mit  V3  der  für  den  Tauchkondensator  benötigten 
Wassermenge  auskommt.  Im  äußersten  Fall  kann  man  aber  die  Wassermenge  auf 
nur  7—10%  der  für  den  Tauchkondensator  erforderlichen  beschränken;  doch  muß 
man  dann  die  Kondensatorfläche  nicht  unerheblich  vergrößern  und  etwas  höhere 
Kondensationstemperaturen  in  Kauf  nehmen. 

Beispiel.  Für  eine  Kältemaschine  mit  100000  Ca//Std.  Verdampferleistung  und  120000  Ca//Std. 
Kondensatorleistung  braucht  man  beim  Tauchkondensator  11  cbm  Wasser  pro  Stunde,  beim  Beriese- 
lungskondensator mit  normaler  Kühlfläche  von  100  qm  4  cbm  pro  Stunde  und  bei  Vergrößerung  der 
Fläche  auf  150  qm  etwa  1,5  cbm/Std. 

Bei  den  meisten  Berieselungskondensatoren  strömt  das  dampfförmige  Kälte- 
mittel oben  ein  und  das  Kondensat  unten  ab.  Nur  bei  Verwendung  von  Kohlendioxyd 
findet  man  es  häufiger  anders;  hier  sind  die  Unterschiede  in  der  Dichtigkeit  von  Dampf 
und  Flüssigkeit  so  gering,  daß  eine  innige  Mischung  beider  eintritt.  Bei  Benutzung  von 
Ammoniak  und  noch  mehr  von  Schwefeldioxyd  würden  infolge  des  Absetzens  der 
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Flüssigkeit  leicht  Betriebsstörungen  eintreten.  Allerdings  baut  man  in  neuerer  Zeit  auch 
Arnmomakkondensatoren  mit  Zuführung  der  Dämpfe  von  unten  (Z.  Kälte  21,  70 
[1914]);  doch  haben  diese  eine  größere  Verbreitung  in  Deutschland  bisher  nicht 
gefunden.  Da  bei  den  normalen  Berieselungskondensatoren  Kaltdampf  und  Wasser 
im  Gleichstrom  Wärme  austauschen,  findet  eine  Unterkühlung  des  Kondensats  unter 
die  Kondensationstemperatur  nicht  oder  nur  in  sehr  geringem  Maße  statt.  Während 
bei  Verwendung  von  Ammoniak  und  Schwefeldioxyd  die  Unterkühlung  von  unter- 
geordneter Bedeutung  ist,  bewirkt  eine  möglichst  weitgehende  Unterkühlung  bei 
Kohlensäuremaschinen   eine  wesentliche  Erhöhung  der  Leistung  und  Herabsetzung 


Abb.  290. 
Flüssigkeits- 
unterkühler 
mit  Einsatz- 
zylinder. 


Abb.  291.  Verdampfer. 


Abb.  292. 

Rohr- 
schleifen- 
verdampfer, 
Querschnitt. 


a- 


■f 


Abb.  293. 
Flaschen- 
verdampfer. 


des  Arbeitsverbrauchs  pro  1000  Cal.  Man  ordnet  daher  bei  den  ersteren  beiden 
Medien  zuweilen,  bei  Kohlensäuremaschinen  stets  Flüssigkeitskühler  an.  Der 
verflüssigte  Kaltdampf  wird  im  Gegenstrom  zu  dem  frischen  Kühlwasser  geführt, 
das  dann  weiter  nach  dem  Wasserverteilungssystem  des  Berieselungskondensators 
geführt  wird.  Die  konstruktive  Ausbildung  gleicht  völlig  der  eines  kleinen  Tauch- 
kondensators  ohne  Rührwerk  mit  Einsatzzylinder  (Abb.  290).  Da  das  Kühlwasser 
durch  den  Flüssigkeitskühler  gedrückt  wird,  muß  dieser  Apparat  geschlossen  aus- 
geführt werden.  Die  Anschlußstutzen  für  das  Wasser  sind  tangential  angeordnet, 
damit  sich  das  unten  eintretende  Wasser  spiralig  nach  oben  schraubt.  Bei  Kohlen- 
säuremaschinen findet  man  auch  häufig  Flüssigkeitskühler  in  Verbindung  mit  großen 
Tauchkondensatoren,  da  bei  letzteren  der  genaue  Gegenstrom  durch  das  Rührwerk 
gestört  wird. 

Die  Kälteflüssigkeit  tritt  hinter  dem  Flüssigkeitskühler  durch  das  Regulier- 
ventil hindurch.  Dies  ist  ein  fein  einstellbares  Drosselventil,  Andere  Drossel- 
vorrichtungen, wie  Labyrinthgänge,  haben  sich  nicht  eingeführt.  Mit  dem  Regel 
ventil  ist  gewöhnlich  das  Füllventil  zum  Einlassen  des  Kältemediums  in  das  System 
bei  Inbetriebsetzung  der  Anlage  verbunden.  Das  Regelventil  wird  durch  den  Maschi- 
nisten von  Hand  bedient.   Alle  Vorrichtungen,  welche  dem  Maschinenwärter  diese 
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Bedienung  abnehmen  und  die  Regelung  zu  einer  automatischen  machen  wollen, 
haben   keine  Verbreitung  gefunden,  so  geistreich  sie  auch  manchmal  erdacht  sind. 

Die  Form  der  Verdampfer  wird  dem  Zweck  der  Kälteanlage  angepaßt  und 
ist  ganz  verschieden,  je  nachdem  es  sich  um  Kühlung  von  Flüssigkeiten,  um  Er- 
zeugung von  Eis  oder  um  Kühlung  von  Luft  handelt.  Wenn  es  sich  um  Kühlung 
von  Salzwasser  handelt,  das  seinerseits  irgendwelche  Substanzen  kühlen  soll,  so 
wird  gewöhnlich  die  Form  der  Abb.  291  gewählt.  Das  flüssige  Kältemedium 
tritt  durch  das  Rohr  rechts  oben  in  ein  Gußstück  ein,  das  durch  seine  eigenartige 
Form  für  eine  gleichmäßige  Verteilung  der  Flüssigkeit  auf  alle  5  Rohrschlangen 
sorgt.  Diese  Rohrschlangen  sind  alle  gleich  lang,  haben  also  alle  gleichen  Wider- 
stand und  münden  in  ein  Sammelstück  links  oben  ein,  das  eine  ähnliche  Form  wie 
das  Verteilungsstück  hat.  Außen  ist  der  Verdampfer  durch  eine  etwa  8  cm  starke 
Schicht  eines  Isoliermaterials,  z.  B.  Kork,  geschützt,  das  zum  Schutz  gegen  Feuchtigkeit 
imprägniert  sein  muß.  Das  Isoliermaterial  wiederum  ist  gegen  mechanische  Ver- 
letzungen durch  eine  Holzverschalung  oder  Zementverputz  zu  schützen. 

Die  Bauweise  der  Verdampfer  ist  für  die  3  Kältemedien  gleich  und  unter- 
scheidet sich  nur  durch  die  Rohrweiten  und  die  Längen  der  Einzelrohre.  Bei 
Schwefeldioxyd  und  Kohlendioxyd  kann  man  die  Schlangen  aus  Kupfer  (wie  auch 
bei  den  Kondensatoren)  machen.  Um  elektrolytische  Zerfressungen  der  Eisenteile 
zu  verhindern,  muß  man  alsdann  Schutzplatten  aus  Zink  in  genügender  Zahl  und 
an  richtiger  Stelle  einhängen.  Das  Zink  geht  in  Lösung  und  muß  von  Zeit  zu  Zeit 
ersetzt  werden.  Bei  Schwefligsäuremaschinen  findet  man  auch  an  Stelle  der  Rohr- 
schlangen Verdampfer  von  der  Form  der  Abb.  292  und  293,  die  in  mit  Salzwasser 
gefüllte  Systeme  eingesetzt  sind. 

Bei  diesen  aus  Kupfer  hergestellten  Apparaten  sind  die  Rohrschleifen  bzw.  die 
Flaschen  mit  lebhaft  kochender  Schwefeldioxydflüssigkeit  gefüllt,  die  durch  das  dünne 
Röhrchen  nachgefüllt  wird,  während  der  Dampf  durch  das  weite  Rohr  abgesaugt 
wird.  Man  kommt  bei  diesen  Apparaten  mit  verhältnismäßig  kleinen  Flächen  aus; 
doch  verteuert  der  hohe  Preis  des  Kupfers  die  Anlage. 

Andere  Formen  der  Verdampfer  werden  später  im  Anschluß  an  die  ver- 
schiedenen Anwendungen  der  Kälte  besprochen  werden. 

Um  einen  geordneten  Betrieb  des  Verdampfers  aufrechterhalten  zu  können, 
ist  es  notwendig,  die  Konzentration  der  Sole  so  stark  zu  machen,  daß  der  Gefrier- 
punkt des  Salzwassers  tief  genug  ist.  Bei  zu  hohem  Gefrierpunkt  scheidet  sich  Eis 
aus,  was  ein  zeitweiliges  scheinbares  Verschwinden  der  Verdampferleistung  und  eine 
dauernde  Minderleistung  zur  Folge  hat.  Die  notwendigen  Konzentrationen  der 
üblichen  Salzlösungen  können  den  nachstehenden  Tabellen  entnommen  werden. 


Lösung  von  Natriumchlorid. 

Lösung 

von  Calciumchlorid. 

Lösung  von  Magnesiumchlorid. 

Gefrier- 

Spezifische 

Gefrier- 

Spezifische 

Gefrier- 

Spezifische 

#-Geha'.t 

punkt 

Wärme 

%-Oehall 

punkt 

Wärme 

%-Gehalt 

punkt 

Wärme 

Orad 

pro  kg 

Grad 

pro  kg 

Grad 

pro  kg 

4 

-    3,0 

0,96 

4 

-     L9 

0,98 

4 

-    2,4 

0,95 

10 

-    7,4 

0,92 

10 

-    5,9 

0,88 

10 

-    8,5 

0,87 

16 

-  11,8 

0,86 

16 

-  10,5 

0,80 

16 

-  15,1 

0,74 

20 

-  14.4 

0,83 

20 

-  14,8 

0,75 

20 

-  19,9 

0,75 

24 

-  17,1 

0,80 

24 

-  20,0 

0,71 

24 

-  24,1 

0,71 

26 

-  18,4 

0,78 

26 

-  23,7 

0,69 

26 

-  27,4 

0,69 

Die  Rohrleitungen  sind  entsprechend  dem  hohen  Druck  des  Cö2  und  der 
Giftigkeit  und  dem  starken  Geruch  von  Nfi3  und  S02  sehr  sorgfältig  auszuführen; 
besonders  ist  auf  sehr  sorgfältige  Abdichtung  der  Flanschen  zu   achten.    Es  sind 
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Abb.  294.  Siebtopf. 


genügend  Absperrungen  in  die  Leitungen  einzubauen;  vor  und  hinter  jedem  Apparat 
hat  sich  eine  zu  befinden.  An  die  Saug-  und  Druckleitung  sind  je  ein-  Manometer 
anzulegen,  die  im  Maschinenraum  in  der  Nähe  des  Regelventils  anzubringen  sind. 
Die  Manometer  haben  neben  der  Druckskala  noch  eine  Temperaturskala;  das  ist 
möglich,  weil  bei  gesättigten  Dämpfen  zu  jedem  Druck  eine  bestimmte  Temperatur 
gehört.  In  die  Saugleitung  gehört  ferner  ein  Seiher  oder  Siebtopf,  in  dem  Unreinig- 
keiten,  wie  Hammerschlag  od.  dgl.,  die  sich  im  Gasstrom  befinden, 
zurückgehalten  werden  (Abb.  294). 

Da  die  Kompressoren  für  Ammoniaklmmer  und  für  Schwefel- 
dioxyd vielfach  mit  Öl  geschmiert  werden,  dieses  Öl  aber  nicht  in 
die  Rohrschlangen  gelangen  darf,  da  es  dort  den  Wärmeübergang 
beeinträchtigen  würde,  muß  es  hinter  dem  Kompressor  aus  dem 
Dampf  entfernt  werden.  Dies  geschieht  dadurch,  daß  man  den 
Dampf  zu  einem  plötzlichen  Wechsel  seiner  Richtung  zwingt,  wobei 
sich  die  Öltröpfchen  infolge  ihrer  größeren  Trägheit  abscheiden. 
Abb.  295  zeigt  die  Konstruktion  eines  Ölabscheiders  der  Gesell- 
schaft für  Lindes  Eismaschinen.  Der  vom  Kompressor  kommende  Dampf  tritt  bei  b 
in  den  Abscheider  ein,  strömt  herab,  wendet  sich  nach  oben  und  tritt  durch  das 
Rohr  c  aus.  Das  Öl  scheidet  sich  beim  Richtungswechsel  aus  und  sammelt  sich  unten 
an.  Da  das  Öl  regelmäßig  zugeführt  wird,  muß  es  natürlich  auch  wieder  entfernt 
werden.  Dies  geschieht  hier  durch  den  rotierenden  Hahn  k,  der  von  der  Antriebs- 
maschine bzw.  vom  Kompressor  aus  in 
Drehung  versetzt  wird.  Das  Öl  strömt  in 
den  Ölsammeltopf  über,  der  an  die  Saug- 
leitung angeschlossen  ist  und  in  dem  daher 
ein  geringerer  Druck  herrscht  als  im  Öl- 
abscheider.  Da  das  Öl  stark  Ammoniak 
absorbiert,  wird  im  Sammler  infolge  der 
Druckerniedrigung  ein  Teil  des  Gases  ent- 
weichen, und  dieser  wird  vom  Kompressor 
wieder  angesaugt.  Diese  Austreibung  des 
Ammoniaks  wird  durch  Anwärmen  des 
Öles  unterstützt,  das  wie  im  vorliegenden 
Beispiel  durch  warmes  Wasser,  etwa  das 
vom  Kondensator  ablaufende  Kühlwasser 
oder  auch  durch  eine  kleine  Dampfschlange 
erfolgen  kann.  Wenn  man  mit  Überhitzung, 
d.  h.  hohen  Temperaturen  im  Druckrohr  arbeitet,  führt  man  wohl  auch  das  Druck- 
rohr selbst  durch  den  Ölsammeltopf  und  benutzt  es  zur  Erwärmung  des  Öles.  Der 
Ölsammeltopf  wird  von  Zeit  zu  Zeit  entleert.  Bei  Schwefeldioxyd  ist  ein  Austreiben 
des  Dampfes  aus  dem  Öl  nicht  erforderlich.  Bei  Kohlensäuremaschinen  sind  Glycerin- 
abscheider  einfacher  Konstruktion  angeordnet. 

In  neuerer  Zeit  finden  sich  namentlich  bei  A///3-Maschinen  weitere  Vorrichtungen 
im  Leitungsnetz,  die  als  Überhitzungseinrichtung  oder  auch  Überflutungsein- 
richtung bezeichnet  werden.  Zur  Erläuterung  möge  folgendes  Linnen.  Die  1  eistungs- 
fähigkeit  eines  Kompressors  ist  dann  am  höchsten,  wenn  die  I  »ämpfe  Irocken  gesätti 
angesaugt,  d.h.  wenn  sie  nicht  mehr  Flüssigkeit  in  Form  feiner  rröpfchen  mit  sich 
führen,  aber  auch  noch  nicht  überhitzt  sind.  Die  Ausnützung  der  Kühlflächen  des 
Verdampfers  dagegen  ist  umso  vorteilhafter,  je  mehr  Flüssigkeil    ich  im  Verdampf« 
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Abb.  295.  Ölabscheidevorrichtung  einer  Ammoniak- 
Kältemaschine. 
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befindet,  je  nasser  der  Dampf  ist.  Früher  war  es  beim  Betrieb  von  Ammoniakmaschinen 
üblich,  so  viel  Flüssigkeit  in  den  Verdampfer  einzuspritzen,  daß  die  angesaugten  Dämpfe 
noch  reichlich  Flüssigkeit  enthielten.  Man  erzielte  günstiges  Arbeiten  des  Verdampfers; 
aber  die  Leistung  des  Kompressors  war  bei  diesem  „nassen  Kompressorgang"  ver- 
mindert. Bei  dieser  Betriebsweise  tritt  bei  der  Kompression  des  Dampfes  nur  eine 
sehr  geringe  Temperaturerhöhung  auf;  das  Druckrohr  ist  nur  handwarm.  Bei  S02- 
Maschinen  darf  keine  Flüssigkeit  in  den  Kompressor  gelangen,  da  der  Zylinder  sonst 
verschmutzt;  man  ließ  daher  nur  so  wenig  Flüssigkeit  in  den  Verdampfer,  daß  alles 
restlos  verdampfte  und  vollkommen  trockene  Dämpfe  angesaugt  wurden.  Bei  diesem 
„trockenen  Kompressorgang"  arbeitet  der  Kompressor  sehr  gut,  der  Verdampfer 
weniger.  Bei  der  Verdichtung  wird  der  Dampf  stark  überhitzt.  Um  die  Vorteile  des 
Flüssigkeitsüberschusses  im  Verdampfer  und  des  trockenen  Kompressorgangs  zu 
vereinigen,  verfährt  man  nach  dem  Vorgang  der  Gesellschaft  für  Lindes  Eis- 
maschinen so,  daß  man  die  sehr  nassen 
Dämpfe  vor  dem  Kompressor  von  der 
mitgerissenen  Flüssigkeit  befreit,  so  daß 
trockene  Dämpfe  angesaugt  werden,  die 
stark  überhitzt  in  das  Druckrohr  gelangen. 
Die  „Überhitzungseinrichtung"  besteht  aus 
einem  geräumigen  Flüssigkeitsabscheider, 
dessen  Entleerungsleitung  in  die  Flüssig- 
keitsleitung hinter  dem  Regulierventil  ein- 
mündet. Liegt  der  Flüssigkeitsabscheider 
sehr  hoch,  so  genügt  der  statische  Druck 
der  Flüssigkeitssäule  im  Entleerungsrohr, 
um  die  Rückführung  der  Flüssigkeit  mit 
Sicherheit  zu  bewirken.  Ist  das  aber  nicht 
der  Fall,  SO  ordnet  man  eine  kleine  Pumpe  Abb.  296.  Schema  für  Anordnung  mit  Flüssig- 
an.   Abb.  296    zeigt    eine  Anordnung    für  keitsrückführung. 

mehrere  Verriamnfer  mit  fjherhitznncrqein  A  Flüssigkeitsabscheider;  E  Eiserzeuger;  KKom- 
menrere  vemampier  mit  UDernitzungsem-  pressor;  PFlüssigkeitspumpe;  /?  Regulierstation; 
richtung.    Die   Kompressoren  und   Konden-  V  Verdampfer;  W  Süßwasserkühler, 

satoren  sind  nicht  eingezeichnet. 

Für  Kältemaschinen,  die  besonderen  Zwecken  dienen,  haben  sich  besondere 
Formen  herausgebildet.  Bei  Schiffskältemaschinen  sind  Kompressor,  Konden- 
sator und  Antriebsmaschine  mit  allem  Zubehör  zumeist  zusammengebaut. 

Für  sehr  geringe  Leistungen  sucht  man  die  Kältemaschinen  zu  verein- 
fachen, um  eine  sachkundige  Bedienung  überflüssig  zu  machen.  Insbesondere  kapselt 
man  die  Kompressoren  ein  und  sucht  den  Raumbedarf  auf  ein  Mindestmaß  zu 
beschränken.  Zu  besonderer  Form  haben  diese  Bestrebungen  bei  der  Maschine  von 
Audiffren-Singrün  geführt,  die  in  Abb.  297  im  Schema  dargestellt  ist. 

In  der  linken  Hohlkugel  befindet  sich  ein  kleiner  Schwefligsäurekompressor,  der  mit  seinen 
Kurbelwellenlagern  an  der  Welle  hängt,  die  durch  einen  Motor  angetrieben  wird.  Ein  Belastungs- 
gewicht zwingt  den  Zylinder,  in  nahezu  vertikaler  Stellung  zu  verharren.  Der  Kolben  wird  durch  ein 
Exzenter  der  Kurbelwelle  angetrieben  und  versetzt  durch  seine  Bewegungen  den  Zylinder  in  kleine 
Schwingungen  um  den  Zapfen  G,  die  zur  Steuerung  des  Gasstroms  benutzt  werden.  Der  Kompressor 
drückt  den  Dampf  in  den  Hohlraum  der  linken  Kugel,  die  zur  Hälfte  in  Kühlwasser  taucht.  Infolge 
der  Kühlung  kondensiert  im  Innern  der  Kugel  das  SÖ2,  und  die  Flüssigkeit  sammelt  sich  infolge  ihres 
höheren  spez.  Gew.  auf  dem  größten  Kreis,  senkrecht  zur  Welle.  Ein  Löffel,  der  mit  dem  Kompressor- 
gehäuse verbunden  ist,  also  nicht  mitrotiert,  streift  das  flüssige  S02  ab,  das  in  eine  Tasche  des 
Gehäuses  abfließt.  Von  hier  leitet  eine  dünne  Röhre,  die  bei  dieser  Maschine  die  Stelle  des  Regel- 
ventils vertritt,  durch  die  hohle  Welle  hindurch  nach  dem  rechten  Hohlraum,  der  sich  mit  der  Welle 
mitdreht.  Das  flüssige  Schwefeldioxyd  wandert  nach  außen  und  nimmt  von  dem  Salzwasser,  in  das 
der  rechte  Hohlkörper  taucht,  Wärme  auf.    Es  verdampft,   und   die  Dämpfe  gehen  wieder  durch  die 
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Hohlwelle,  das  vorhin  erwähnte  Röhrchen  umspülend,  nach  dem  Kompressor  zurück,  von  dem  sie 
angesaugt  und  verdichtet  werden.  Im  Innern  der  linken  Kugel  befindet  sich  noch  reichlich  Öl  zur 
Schmierung  der  bewegten  Teile,  das  sich  von  dem  flüssigen  SÖ2  infolge  seines  abweichenden  spez.  Gew. 
leicht  trennt.  Um  an  Kühlwasser  zu  sparen,  kann  man  über  der  linken  Kugel  einen  Ventilator  anordnen, 
der  eine  lebhafte  Verdunstung  des  Wassers  auf  der  oberen  Kugelhälfte  und  damit  eine  energische 
Wärmeabführung  bewirkt.  Der  ganze  verwickelte  Mechanismus  befindet  sich  in  einem  luftdicht 
geschlossenen  (verlöteten)  Gehäuse,  das  .mit  der  richtigen  Füllung  von  Schwefeldioxyd  und  Öl 
von  der  Fabrik  versandt  wird  und  so  jeden  Eingriff  von  außen  unmöglich  macht.  Es  ist  aber 
auch  unmöglich,  bei  etwaigem  Verschleiß  der  inneren  Teile  oder  sonstigen  Störungen  an  Ort  und 
Stelle  eine  Ausbesserung  vorzunehmen.  Die  Maschine  ist  für  kleine  Betriebe,  denen  geschultes  Per- 
sonal völlig  fehlt,  geeignet. 

In  neuester  Zeit  wird  von  der  Firma  Escher  Wyss-&  Co.,  Zürich,  eine  Haushalt- 
Kältemaschine  auf  den  Markt  gebracht,  die  in  mancher  Beziehung  der  SiNGRÜNschen 
ähnlich  ist.  Sie  ist  in  der  Z.  Kälte  23,  1  [1916]  ausführlich  beschrieben. 

^Wasserdampf-Kompressionsmaschinen.  Bei  der  Verwendung  von  Wasser- 
dampf als  Kältemittel  in  Kompressions-Kältemaschinen  entstehen  dadurch  konstruk- 
tive  Schwierigkeiten,    daß    die   abzusaugenden   Dampfvolumina    so    überaus   groß 
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Abb.  297.  Schnitt  durch  die  A-S-  (Audiffren-Sinorün-)  Maschine. 

werden,  daß  Kompressoren  üblicher  Bauart  nicht  verwendbar  sind.  Man  ist  aber  in 
der  Lage,  durch  Anwendung  von  Strahlpumpen,  die  mit  Wasserdampf  betrieben 
werden,  die  Schwierigkeit  zu  überwinden.  Die  Vorteile  derWasserdampf-Kältemaschine 
liegen  auf  der  Hand.  Man  hat  ein  billiges,  überall  erhältliches,  ungiftiges  Kältemittel. 
Der  Nachteil  liegt  in  der  mangelnden  Wirtschaftlichkeit,  da  der  Dampfverbrauch 
recht  hoch  ist.  Auch  der  Verbrauch  an  Kühlwasser  ist  beträchtlich.  Wo  Abdampl 
kostenlos  zur  Verfügung  steht,  können  diese  Bedenken  wegfallen.  Diese  Maschinen 
kommen  insbesondere  für  Schiffe  und  sonst  für  kleinere  Leistungen  in  Betracht. 
Die  Wasserdampf-Kältemaschine  von  Westinghouse-Leblanc,  die  in  Deutsch- 
land von  der  Firma  L.  A.  Riedinger  A.-O.,  Augsburg,  ausgeführt  wird,  ist  in 
Abb.  298  schematisch  dargestellt.  Die  in  den  Rohrsystemen  des  Kühlraums  an 
wärmte  Salzsole  gelangt  in  das  Sammelgefäß  A.  Im  Verdampfer  C  herrscht  ein  tiefes 
Vakuum,  da  der  Dampfdruck  bei  den  erforderlichen  tiefen  Temperaturen  nur  wenige 
mm  Wassersäule  beträgt.  Durch  dieses  Vakuum  wird  die  Sole  nach  C  eingesaugt 
und  durch  ein  Sieb  in  feine  Strahlen  zerteilt,  so  daß  sie  als  feiner  Regen  mit  seht 
großer  Oberfläche  durch  den  Verdampfer  herabfällt.  Ein  Teil  des  Lösungswassers 
verdampft,  der  Dampf  wird  vom  Ejektor  E,  der  durch  Wasserdampf  betätigt  wird, 
abgesaugt  und  in  den  Kondensator  gedrückt.  In  diesem  wird  sowohl  der  von  außen 
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zugeführte  Arbeitsdampf  als  auch  der  vom  Salzwasser  herrührende  kondensiert  und 
zusammen  mit  etwa  vorhandener  Luft  durch  eine  eigenartig  konstruierte  Luftpumpe 
fortgeschafft.  Diese  Luftpumpe  braucht  zu  ihrem  Betrieb  kühles  Wasser,  das  von  außen 
angesaugt  wird,  wenn  das  Kondensat  verlorengehen  darf;  andernfalls  wird  das  Wasser 
dem  Behälter/  entnommen  und  in  diesen  wieder  hineingefördert,  so  daß  stets  die 
gleiche  Menge  Wasser  zirkuliert,  die  nur  um  den  Betrag  des  Kondensats  vermehrt 
wird.  Da  sich  das  Wasser  beim  Durchströmen  der  Luftpumpe  erwärmt,  wird  es  in/ 
durch  eine  Kühlschlange  gekühlt.  Das  Kondensat  wird/  wieder  entnommen  und  dem 
Dampfkessel  und  auch  dem  Kühler  C,  dessen  Inhalt  sich  sonst  zu  sehr  konzentrieren 
würde,  zugeführt.  Dem  Kondensator  und  der  Kühlschlange  in/  wird  das  Kühlwasser 
durch  eine  besondere  Kühlwasserpumpe  zugeführt.  Dem  Kühler  C  entnimmt  eine 
Pumpe  das  Salzwasser,  fördert  es  durch  die  Rohrsysteme  der  Kühlräume,  in  denen 
es  sich  erwärmt,  und  gießt  es  in  den  Behälter  A  aus. 

Die  Konstruktion  von  Josse-Genseke  geht  aus  Abb.  299   hervor.  Der  Grund- 
gedanke ist  der  gleiche  wie  bei  der  Westinghouse- Maschine.    Im  Verdampfer  V 
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Abb.  298.  Schema  der  Kältemaschine  Westinqhouse- 
Leblanc  (Riedinger). 


Abb.  299.  Josses  Wasserdampf- 
Kältemaschine. 


befindet  sich  Salzwasser,  das  bei  dem  herrschenden  tiefen  Vakuum  verdampft.  Die 
Dämpfe  werden  durch  einen  Dampfstrahl,  der  durch  die  Düse  D  strömt,  abgesaugt 
und  gelangen  durch  den  DiffusorZ)1;  in  dem  durch  eine  Geschwindigkeitsverminderung 
eine  kleine  Druckerhöhung  erfolgt,  nach  dem  Kondensator  O,  in  dem  sie  zusammen 
mit  dem  Arbeitsdampf  niedergeschlagen  werden.  Das  Kühlwasser  tritt  rechts  unten 
ein,  saugt  durch  eine  Düse  das  Kondensat  aus  dem  Verflüssiger  ab  und  fließt  oben 
nach  rechts  ab.  Hier  ist  also  keine  besondere  Luftpumpe  für  den  Kondensator  er- 
forderlich. Durch  das  Ventil  R  wird  so  viel  Wasser,  als  in  V  verdampft,  nachgefüllt. 
Aus  V  kann  die  kalte  Sole  für  Kühlzwecke  entnommen  werden,  oder  aber  man  legt 
in  die  Flüssigkeit  in  V  eine  Rohrschlange,  durch  die  Salzwasser  gefördert  wird,  das 
sich  in  V  abkühlt,  um  seinerseits  Räume  zu  kühlen. 


2.  Absorptionsmaschinen. 

a)  Mit  Ammoniak  arbeitend.  Diese  Maschinen  unterscheiden  sich  von  den 
Kompressionsmaschinen  dadurch,  daß  der  Kompressor  fehlt  und  seine  Wirkung  durch 
Wasser  ausgeübt  wird,  das  kalt  die  Ammoniakdämpfe  ansaugt  und  löst,  sie  aber 
bei  Erwärmung  wieder  abgibt.  Das  Schema  einer  solchen  Anlage  zeigt  Abb.  300. 
In  dem  Ammoniakkessel,  auch  Kocher  genannt,  strömt  die  reiche,  mit  Ammoniak 
gesättigte  Lösung  von  oben  nach  unten  und  sammelt  sich  in  dem  unteren  Teil,  r: 


652  Kälteerzeugung  und  Kälteverwendung. 

dem  sicli  eine  mit  Wasserdampf  geheizte  Rohrschlange  befindet.  Das  Ammoniak 
wird  ausgetrieben  und  wird  am  obersten  Teil  des  Kessels  abgenommen,'  im  Konden- 
sator verflüssigt  und  strömt  durch  das  Regulierventil  nach  dem  Verdampfer.  Die 
dort  gebildeten  Dämpfe  werden  nach  dem  unteren  Teil  des  Absorbers  geführt,  den 
sie  von  unten  nach  oben  durchströmen.  Dabei  begegnen  sie  der  vom  Kocher 
kommenden,  armen,  von  Ammoniak  befreiten  Ammoniaklösung  und  werden  von  ihr, 
die  sich  also  anreichert,  aufgesaugt.  Die  jetzt  reiche  Lösung  wird  durch  eine  kleine 
Pumpe  nach  dem  Kocher  befördert,  während  von  diesem  die  entgaste  Lösung  von 
selbst  (infolge  der  Druckdifferenz)  nach  dem  Absorber  strömt.  Um  zu  verhindern, 
daß  die  heiße  arme  Lösung  schädliche  Wärme  nach  dem  Absorber  bringt,  gibt  sie 
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Abb.  300.  Schema  einer  Ammoniak-Absorptionsmaschine. 

in  einem  Temperaturwechsler  ihre  Wärme  an  die  kalte  reiche  Lösung  ab,  die  also 
vorgewärmt  in  den  Kocher  kommt.  Der  Vorteil  der  Absorptionsmaschine  ist,  daß 
sie  mit  Abdampf  betrieben  werden  kann  und  daß  sie  außer  der  kleinen  Salmiak- 
geistpumpe keine  bewegten  Teile  hat.  Der  Nachteil  ist,  daß  der  Dampf  verbrauch 
und  auch  der  Kühlwasserverbrauch  (Absorber  und  Kondensator  brauchen  Wasser) 
hoch  sind.  Dafür  ist  aber  der  Verbrauch  ziemlich  unabhängig  von  den  Tempera- 
turen in  Verdampfer  und  Verflüssiger.  Die  Absorptionsmaschinen  haben  sich  in 
Deutschland  bisher  nur  in  Betrieben,  die  Überschuß  an  Abdampl  haben,  eingebürgert 
In  Amerika  finden  sie  sich  häufiger  und  werden  auch  vielfach  mit  Frischdampi 
betrieben. 

Diese  normalen  Absorptionsmaschinen  können  es,  wenn  Abdampf  nicht  kostenlos 
zur  Verfügung  steht,  an  Wirtschaftlichkeit  nicht   mit   den  Kompressionsmaschinen 
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aufnehmen.  Sie  enthalten  noch  an  zahlreichen  Stellen  nichtumkehrbare  Vorgänge, 
welche  die  Wirksamkeit  vermindern.  Die  sehr  geistvolle  »umkehrbare  Absorp- 
tionsmaschine" von  Edm.  Altenkirch  (D.  R.  P.  278076),  deren  Theorie  in  der 
Z.  Kälte  1913,  Heft  1,  6  u.  8  und  1914,  Heft  1  u.  2  auseinandergesetzt  ist,  vermeidet 
die  Irreversibilitäten.  Infolge  der  hohen  Wirtschaftlichkeit  und  überaus  großen 
Anpassungsfähigkeit  an  die  verschiedenen  Betriebsbedingungen  erscheint  die  rever- 
sible Absorptionsmaschine  berufen,  sich  ein  sehr  weites  Anwendungsgebiet  zu 
erobern.  Sie  ist  ganz  besonders  geeignet,  die  Wirtschaftlichkeit  aller  Betriebe,  in 
denen  große  Wärmemengen  verbraucht  werden,  stark  zu  erhöhen.  Nach  Vorschlag 
von  Alten ktrch  (D.  R.  P.  249 Q 16)  wird  die  Abwärme  des  Kocherheizdampfes,  des 
Absorbers  und  des  Kondensators  zur  Bereitung  von  Warmwasser  benutzt,  das  sehr 
hohe  Temperaturen  erhalten  kann.  Der  Verbrauch  an  Heizdampf  ist  dabei  nur  ein 
Bruchteil  dessen,  den  man  bei  direkter  Erwärmung  benötigen  würde.  Hier  liegen 
noch  bedeutende  Entwicklungsmöglichkeiten. 

b)  Mit  Wasserdampf  arbeitend.  Für  ganz  kleine  Kälteleistungen  verwendet 
man  in  tropischen  Gegenden  Maschinen,  die  aus  einer  mit  Wasser  gefüllten,  einer 
mit  konz.  Schwefelsäure  gefüllten  Flasche  und  einer  Luftpumpe  bestehen.  Alle 
3  Teile  sind  durch  eine  Rohrleitung  miteinander  verbunden.  Die  Luftpumpe,  die 
von  Hand  oder  durch  einen  kleinen  Elektromotor  angetrieben  wird,  setzt  das  System 
unter  Vakuum.  Die  Schwefelsäure  absorbiert  die  Wasserdämpfe,  die  den  Raum 
erfüllen,  so  daß  immer  von  neuem  Wasser  verdunstet,  wodurch  Wärme  gebunden,  das 
verbleibende  Wasser  abgekühlt  wird.  Die  Abkühlung  kann  bis  zur  Eisbildung  getrieben 
werden.  Die  Pumpe  hat  nur  den  Zweck,  die  Luft  —  nicht  etwa  den  Wasserdampf  — 
zu  entfernen,  um  die  Verdunstungsgeschwindigkeit  zu  erhöhen.  Sie  muß  während 
des  ganzen  Kühlvorgangs  in  Betrieb  bleiben,  da  durch  Undichtigkeiten  immer 
wieder  Luft  zutritt.  Allmählich  wird  die  Schwefelsäure  verdünnt,  wird  weniger  wirk- 
sam und  muß  ersetzt  werden.  Dadurch  wird  der  Betrieb  unwirtschaftlich;  überdies 
ist  die  Handhabung  der  Schwefelsäure  im  Haushalt  mit  Gefahr  verbunden. 

Windhausen  hat  1878  versucht,  nach  obigem  System  arbeitende  Vakuumkühlmaschinen  in  den 
Großbetrieb  einzuführen,  jedoch  scheiterten  die  Versuche  an  der  kostspieligen  Konzentrierung  der  ver- 
dünnten Schwefelsäure.  Immerhin  wurde  in  der  zweiten  Hälfte  der  Achtzigerjahre  bei  den  Kaliwerken 
Aschersleben  zur  Abscheidung  von  Glaubersalz  aus  Kalisalzen  das  WlNDHAUSENsche  Kühlverfahren 
mit  bestem  Erfolg  angewendet  {W.J.  29,  1032).  Die  dabei  entstehende  verdünnte  Schwefelsäure  wurde 
in  Vakuumapparaten  wieder  konzentriert. 

Neuere  Formen  kleiner  Absorptionsmaschinen  haben  eine  größere  Verbreitung 

nicht  gefunden. 

///.  Kälteverwendung. 

Die  Methoden  der  Kälteverwendung  und  die  Formen  der  Kühleinrichtungen 
sind  verschieden  je  nach  den  Mitteln  der  Kälteerzeugung  und  dem  Zweck  der 
Anlage.  Im  nachstehenden  können  natürlich  nur  die  hauptsächlichsten  Verwendungs- 
zwecke Berücksichtigung  finden,  bei  denen  größere  Kältemengen  in  Frage  kommen. 

Man  kann  unterscheiden:  1.  Kühlung  fester  Körper  a)  durch  Eis  und 
Eismischungen,  b)  durch  Kältemaschinen;    , 

2.  Kühlung  von  Flüssigkeiten  a)  durch  Eis  und  Eismischungen,  b)  durch 
Kältemaschinen; 

3.  Kühlung  erstarrender  Massen; 

4.  Kondensation  von  Dämpfen; 

5.  Kühlung  von  Luft  und  Gasen  a)  durch  Eis,  b)  durch  Maschinen. 
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1.  Kühlung  fester  Körper. 

Unter  festen  Körpern   sind   hier  solche  verstanden,  die  eine  bestimmte  Form 

haben,  auch  wenn   diese  Form  die  einer  äußeren  Hülle  oder  der  Verpackung  ist, 

z.  B.  Tiere,    mit  Flüssigkeiten   gefüllte  Flaschen,    Konservenbüchsen,   Fässer  u.  s.  w. 

a)   Kühlung  durch   Eis  oder  Eismischungen.    Man   muß   unterscheiden 

zwischen  Stoffen,  die  naß  werden  dürfen,  z.  B.  Fischen,  Fässern,  und  solchen,  die 

trocken  bleiben  oder  sogar  getrocknet  werden  müssen,  z.  B.  Fleisch.  Fische  werden 

in  größtem  Maßstab  dadurch  gekühlt,  daß  man  sie  einfach  in  Eis  einbettet.  Sollen  sie 

unter  0°  abgekühlt  werden,  so  schüttet  man  Salz  zwischen  das  Eis.  Die  Fische  gefrieren 

dann.  Ebenso  kann  man  mit  Flaschen,  auch  mit  Fässern  verfahren.  So  wurden  und  werden 

noch  an  manchen  Orten  Bierlagerfässer  dadurch  gekühlt,  daß  man  sie  völlig  mit  Eis 

bedeckt  (Scharkeller).  Das  Verfahren  hat  den  Nachteil,  daß  die  Fässer  zum  Zweck  der 

Reinigung  und  Reparatur  schwer  zugänglich  sind.  Da  das  Eis  in  der  Regel  nicht 

sauber  ist,  muß  man  Genußmittel,  die  nicht  gewaschen  werden  können,  z.  B.  Butter, 

in   Papier  od.  dgl.  einschlagen,    bevor  man  sie  mit   dem  Eis  in  Berührung  bringt. 

Dürfen  die  Körper  nicht  naß  werden,  so  ist  eine  direkte  Berührung  mit  dem 

Eis  ausgeschlossen.  Man  kühlt  dann  die  Luft  des  Raumes,  in  dem  sich  die  Körper 

befinden,  ab.  Die  Einrichtungen  dafür  werden  später  besprochen  werden. 

b)  Kühlung  durch  Maschinen.  Auch  hier  muß  man  unterscheiden,  ob  die 
zu  kühlenden  Körper  naß  werden  dürfen  oder  nicht.  In  ersterem  Fall  kann  man 
die  Körper  direkt  in  die  Salzlösung  des  Verdampfers  tauchen.  So  werden  z.  B.  nach 
dem  Verfahren  von  Ottesen  (D.  R.  P.  294413;  Eis  &  Kälte  15,  Heft  5  [1913])  Fische 
sehr  rasch  mit  ausgezeichnetem  Erfolg  gefroren,  indem  man  sie  in  eine  Salzlösung 
von  -15°  eintaucht.  Dürfen  die  Körper  nicht  naß  werden,  so  kann  man  sie  auf 
Regale  legen,  die  aus  Röhren  hergestellt  sind,  die  von  kalter  Sole  oder  von  dem 
verdampfenden  Kaltdampf  durchflössen  werden.  Man  wird  dann  oft  zweckmäßig 
die  Körper  auf  Schalen  aus  Blech  legen,  die  in  die  Regale  eingeschoben  werden 
und  sich  leicht  hantieren  lassen.  Durch  die  Bestrahlung  von  oben  und  unten  mittels 
der  kalten  Rohre  tritt  eine  rasche  Abkühlung  ein.  Fische  werden  auf  diese  Weise 
gefroren.  Kleinere  Gegenstände,  z.  B.  Schokoladenkonfitüren,  werden  gekühlt,  indem 
man  die  Behandlung  auf  Tischen  vornimmt,  deren  hohle  Platten  von  gekühlter 
Flüssigkeit  (Wasser  von  0°)  durchströmt  werden.  Fleisch  od.  dgl.,  also  Körper,  die 
eher  trockener  als  nasser  werden  dürfen,  werden  durch  Luft  gekühlt. 

2.  Kühlung  von  Flüssigkeiten. 

a)  Durch  Eis.  Darf  die  zu  kühlende  Flüssigkeit  mit  Eis  in  Berührung  kommen, 
so  ist  es  natürlich  das  einfachste,  das  Eis  in  die  Flüssigkeit  zu  werfen.  Wenn  es  sich 
aber  um  Kühlung  großer  Flüssigkeitsmengen,  z.  B.  von  Wasser  handelt,  erfolgt  die 
Abkühlung  rascher,  wenn  man  das  Wasser  in  fein  verteilter  Form  (Brausen)  über 
die  Eismengen  rieseln  läßt,  da  dann  die  Berührung  auf  einer  sehr  großen  Fläche 
und  bei  größerer  Wassergeschwindigkeit  erfolgt. 

Sollen  ruhende  Flüssigkeiten  gekühlt  werden,  die  nicht  mit  Wasser  gemischt 
werden  dürfen,  z.  B.  Bierwürze  in  Gärbottichen,  in  denen  sich  infolge  des  Gärprozesses 
dauernd  Wärme  entwickelt,  so  verwendet  man  Schalen,  die  auf  der  Flüssigkeit  schwim- 
men und  mit  Eis  gefüllt  werden.  Der  Boden  und  die  eintauchenden  Seitenwände 
wirken  kühlend  (vgl.  Bd.  II,  495,  Abb.  237). 

Die  Abkühlung  ruhender  warmer  Flüssigkeiten  durch  Eisschwimmer  geht 
ziemlich  langsam  vor  sich.  Wenn  daher  Flüssigkeiten  rasch  abgekühlt  werden  müssen, 
wie  z.  B.  Milch,  um  die  Entwicklung  schädlicher  Bakterien  zu  verhindern,  so  läßt 
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man  sie  über  ein  Schlangensystem  herabrieseln,  das  von  kaltem  Wasser  durchströmt 
wird.  Das  Wasser  erwärmt  sich  dabei  und  wird  durch  Eis  wieder  abgekühlt. 

b)  Kühlung  von  Flüssigkeiten  durch  Maschinen.  Die  Kühlung  erfolgt 
hier  stets  durch  Rohre,  die  innen  von  gekühltem  Wasser  oder  Salzwasser  oder  auch 
von  verdampfendem  Kältemedium  durchströmt  werden.  Handelt  es  sich  um  ruhende 
Flüssigkeiten,  z.  B.  Bier  in  Gärbottichen,  so  werden  kleine  Rohrsysteme  (Abb.  302) 
eingehängt,  die  an  die  Kühlleitung  zuweilen  durch  Oummischläuche  angeschlossen 
werden.  Bei  bewegten  Flüssigkeiten  verwendet  man  Berieselungskühler  (Abb.  301 ; 
vgl.  Bd.  II,  480,  Abb.  233),  namentlich  wenn  es  sich  darum  handelt,  große  Mengen  rasch 
um  große  Temperaturunterschiede  zu  kühlen.  Wird  die  Flüssigkeit  durch  direkte  Ver- 
dampfung des  Kältemediums  gekühlt,  so  verwendet  man  Einrichtungen  nach  Art 
der  Abb.  291,  S.  646  oder,  wenn  die  Behälter  große  Flüssigkeitsmassen  fassen  sollen, 
rechteckige  Gefäße  mit  Schlangen,  wie  sie  bei  Eisgeneratoren  (s.  Abb.  303,  S.  656) 
üblich  sind.  Schließlich  kann  man  auch  die  sehr  wirksamen  Doppelrohrapparate  oder 
andere  Formen  von  Röhrenapparaten  wählen.  Bei  der  Entscheidung  der  Frage,  ob 
man  mit  gekühltem  Süßwasser,  mit  Salzwasser  oder  mit  dem  verdampfenden  Medium 


Abb.  301.  Zylinderkühler  von 
Schlüter  &  Gsell,  Düsseldorf. 


Abb.  302.   Gärbottichkühler. 


(mit  direkter  Verdampfung)  kühlen  soll,  spielen  so  zahlreiche  Umstände  mit,  daß 
sich  allgemeine  Gesichtspunkte  nicht  geben  lassen.  In  sehr  vielen  Fällen  ist  ausschlag- 
gebend, daß  Ausscheidungen  durch  zu  starke  Kühlung  in  der  Flüssigkeit  nicht  ein- 
treten dürfen;  dann  wird  man  direkte  Verdampfung  nicht  wählen,  da  hier  leicht  zu 
tiefe  Temperaturen  an  den  Rohren  auftreten.  Besteht  die  Gefahr,  daß  beim  Auftreten 
von  kleinen  Undichtigkeiten  und  Ausströmen  von  Salzwasser  die  zu  kühlende  Flüssig- 
keit verdorben  wird,  z.  B.  bei  Bier,  so  wird  man  durch  Süßwasser  kühlen.  Man  läßt 
das  Kühlmedium  in  der  Regel  durch  die  Rohre  und  die  zu  kühlende  Flüssigkeit 
um  die  Rohre  strömen,  da  sonst  beim  Ausscheiden  von  Krystallen  od.  dgl.  die  Rohre 
verstopft  werden  würden. 

3.  Kühlung  erstarrender  Massen. 
In  ausgedehntem  Maße  findet  die  künstliche  Kälteerzeugung  Anwendung  zur 
Erzeugung  von  Eis  und  zum  Auskrystallisieren  von  Salzen  durch  Abkühlung  gesät- 
tigter Lösungen,  zum  Erhärten  von  Fetten,  Schokolade  u.  dgl.  Die  Kühlung  erfolgt 
entweder  durch  Eintauchen  beweglicher  gefüllter  Behälter  in  kalte  Salzlösung,  durch 
Kühlung  der  erstarrenden  Masse  durch  in  der  Masse  befindliche  gekühlte  Flächen, 
durch  Einspritzen  der  Masse  in  kaltes  Wasser  oder  durch  Umspülen  mit  kalter  Luft. 
Die  Erzeugung  von  Eis  findet  fast  ausschließlich  in  Zellen  statt,  die  in  den  Sole- 
inhalt des  Verdampfers  eingehängt  werden.  Eine  Anordnung  des  Eiserzeugers  zeigt 
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Abb.  303.  Die  flachgewickelten  Schlangen  liegen  hier  unter  den  Z.ellen  und  sind 
von  diesen  durch  ein  horizontales  Blech  getrennt,  das  vorn  und  hinten  hochgezogen 
ist.  Im  vorderen  (linken)  senkrechten  Teil  dieses  Bleches  ist  ein  Schraubenrührwerk 
angeordnet,  das  von  außen  durch  Riemen  angetrieben  wird  und  das  für  einen  leb- 
haften Soleumlauf  zwischen  dem  oberen  und  dem  unteren  Teil  sorgt.  Die  Zellen, 
aus  verzinktem  oder  verbleitem  Eisen  hergestellt,  liegen  bei  der  dargestellten  Aus- 
führung in  einem  festen  Rahmen  und  können  einzeln  von  Hand  herausgezogen 
werden.  Oben  ist  das  Gefäß  mit  kräftigen  Holzbohlen  bedeckt,  die  das  Gewicht  eines 
Mannes  aushalten  können  und  eine  Isolierung  darstellen.  Die  Wände  des  Gefäßes 
sind  stets  gut  mit  Korkstein  od.  dgl.  gegen  Kälteverluste  geschützt.  (In  der  Abbildung 
ist  diese  Isolierung  nicht  dargestellt.)  Die  Schlangen  können  natürlich  auch  auf  andere 
Weise,  wie  z.  B.  zwischen,  unter  oder  neben  den  Zellen,  angeordnet  sein.  Bei  größeren 

Eiserzeugern  —  man  baut  sie  bis  zu 
50000  £o-  Tagesleistung  —  ist  eine  Reihe 
von  Hilfsvorrichtungen  erforderlich. 

Die  Zellen  werden  durch  bewegliche,  auf 
Rollen  laufende  Rahmen  in  Reihen  zusammen- 
gefaßt, die  durch  einen  Kran  gehoben  und  be- 
fördert werden.  Der  Vorgang  des  Eisziehens  spielt 
sich  dann  in  folgender  Weise  ab.  Der  Laufkran 
hebt  die  ganz  durchgefrorene  Zellenreihe  vorne 
durch  die  an  dieser  Stelle  geöffnete  Holzabdeckung 
hindurch  und  taucht  sie  in  das  Tauge  faß". 
Dieses  enthält  Wasser,  das  durch  Dampf  ange- 
wärmt wird  und  das  die  Eisblöcke  ein  klein  wenig 
anschmilzt,  so  daß  sie  nicht  mehr  an  den  Wänden 
der  Zellen  haften.  Diese  werden  auf  eine  Kipp- 
vorrichtung gesetzt  und  mit  ihr  umgelegt. 
Die  Blöcke  rutschen  jetzt  aus  den  Zellen  auf  einen 
Tisch,  von  dem  sie  entfernt  werden.  Der  Kran 
fährt  nun  nach  dem  andern  Ende  des  Eiserzeugers 
und  hält  die  Zellen  vor  ein  Füllgefäß,  von  dem 
sie  neu  gefüllt  werden.  Inzwischen  hat  der  Maschi- 
nist die  im  Erzeuger  befindlichen  Zellenrahmen 
durch  Drehen  an  einem  Handrad  um  die  Breite 
einer  Zelle  nach  vorne  gerückt,  so  daß  jetzt  unter 
...  „  „  einer  hinteren  Öffnung  in  der  Abdeckung  Platz 

für  die  gefüllte  Zellenreihe  wird,  die  an  dieser  Stelle  eingesetzt  wird.  Unter  der  vorderen  Öffnung 
der  Abdeckung  ist  dabei  eine  neue  ausgefrorene  Zellenreihe  erschienen,  die  in  gleicher  Weise  behan- 
delt wird. 

Ganz  ähnliche  Einrichtungen  wie  die  beschriebenen  kann  man  vorsehen,  wenn 
es  sich  um  die  Abscheidung  von  Krystallen  aus  der  Mutterlauge  handelt,  z.  B.  von  Schwefel- 
säuremonohydrat-Krystallen  (Z.  Kälte  1901,  Heft  1).  In  vielen  hallen  ist  es  zweckmäßig 
oder  allein  möglich,  die  Kälte  übertragenden  Flächen  in  die  erstarrende  Masse  ein- 
zutauchen, also  das  dem  eben  beschriebenen  ent  te  Verfahren  einzuschlagen. 
Abb.  304  zeigt  einen  Krystallisator  nach  Solvay  (D.  R.  P.  263  600). 

Der  Behälter  A  wird  mit  konz.  warmer  Mutterlauge  gefüllt  und  die  rotierenden  Scheiben  H 
von   kalter  Sole  durchströmt.  Infolge  der  Abkühlung  seh  ch   an  den  Scheibenflächen  Krystalle 

aus,  die  bei  der  Drehung  der  Scheiben  von  den  Schabern  N  abgekratzl  werden  herunterfallen 
und    durch  die  Schnecke  nach  rechts  befördert  werden.    Dorl  werden  die  Krystalle  durch  die  Fördei 

scheibe  K  gehoben  und  auf  die  Förderrinne  /    wsgesrhütti-t.    Die  konz.  Läugi    sl links  durch 

das  Rohr  t  ein,  wird  durch  die  Zwischenwände  M  gezwungen,  um  ganz  langsam  nach  rechts  zu 
strömen,  und  fließt  rechts  bei  Vi  ab. 

Bei  der  Erzeugung  von  Margarine  und  Pflanzenfetten  werden  die  I  ettmassen 
dadurch  zum  Erstarren  gebracht,   daß  sie  in  gekühltes  Süßwa  espritzl  werden. 

Sie  erstarren  dabei  und  können,  da  sie  leichter  als  Wasser  sind,  bequem  von  der 
Wasseroberfläche  entfernt  werden.    Oder  aber  dir  Masse   wird   in   dünner  Schicht 

auf  von   innen    stark  gekühlte  rotierende  Walzen   gi ssen,   auf   deren  Oberfläche 

sie  sofort  erstarrt.  Sie  wird  durch  Schaber  abgenommen.  Ein  sehr  einfaches  Verfahren, 


mmmqa 


^^BD 


D=fimin=nmnBf 
rz^fczriEBfEl 


1 


Abb.  303.  Handeisgenerator  der  Ges.  Linde. 
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das  sehr  viel  in  der  Fett-  und  Ölindustrie  angewendet  wird,  besteht  in  der  Abkühlung 
der  Massen  in  Schalen,  die  in  einen  gekühlten  Raum  gebracht  werden.  Es  ist  im 
Betrieb  sehr  bequem,  jedoch  ist  der  Raumbedarf  groß,  da  die  Abkühlung  bei 
größeren  Gefäßen  ziemlich  viel  Zeit  in  Anspruch  nimmt.  Zur  Beschleunigung  der 
Kühlung  kann  man  die  Luft  durch  einen  Ventilator  in  lebhafte  Bewegung  versetzen. 
In  der  Schokoladenindustrie  (s.  Bd.  TI,  560)  verwendet  man  z.  B.  vorteilhaft  Kühl- 
schränke, bei  denen  sich  über  der  Schokolade  ein  Luftkühler  befindet  und  ein 
Ventilator  die  Luft  zwischen  der  erstarrenden  Masse  und  dem  Kühler  in  Zirkulation 
erhält.  Die  Schokolade  liegt  in  Formen  auf  Schalen,  die  durch  ein  Förderband 
langsam  von  rechts  nach  links  bewegt  werden.  Die  Geschwindigkeit  ist  so  geregelt, 
daß  die  Schokolade,  wenn  sie  am  linken  Ende  des  Schrankes  angelangt  ist,  durch- 
gekühlt ist. 

Es  bedarf  kaum  eines  besonderen  Hinweises,  daß  man  bei  der  Größenberechnung 
von  Kühlanlagen  die  Erstarrungswärme  der  auskrystallisierenden  Massen  mit  zu 
berücksichtigen  hat. 

4.  Die  Verflüssigung  von  Dämpfen  erfolgt  in  genau  derselben  Weise  wie 
im  Kondensator  der  Kältemaschine  selbst,  nur  daß  an  Stelle  des  Kühlwassers 
gekühltes  Salzwasser  tritt. 
Man  kann  bei  Verwendung 
von  geschlossenen  Kondensa- 
toren auch  den  Dampf  direkt 
durch  das  verdampfende 
Kältemedium  kühlen  und  ver- 
flüssigen. In  diesem  Fall  wird 
man  bei  der  Herstellung  des 
Kondensators  besonders  sorg- 
fältig sein  müssen,  damit  Un- 
dichtigkeiten vermieden  werden,  die  zu  einer  Vermischung  der  Gase  führen  können. 

5.  Kühlung  von  Luft  und  Gasen.  In  ausgedehntestem  Maße  wird  die  Kälte 
zur  Kühlung  von  Räumen,  d.  h.  der  in  diesen  Räumen  befindlichen  Luft  verwendet. 
Bei  der  Kühlung  von  Luft  ist  besonders  darauf  zu  achten,  daß  die  in  ihr  enthaltene 
Feuchtigkeit  bei  der  Temperaturerniedrigung  zum  Teil  niedergeschlagen  wird  und 
daß  dann  die  Verflüssigungswärme  abzuführen  ist.  Es  muß  daher  kurz  auf  die  Eigen- 
schaften des  Wasserdampfes  in  der  Luft  eingegangen  werden. 
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Abb.  304.  SOLVAY-Krystallisator. 


Gesättigter  Wasserdampf  von   —10  bis  -f-24°. 


Temperatur 
Orad 


Druck 
in  mm  Hg 


Spez.  Gew. 
g  pro  cbm 


Temperatur 
Grad 


Druck 
in  mm  Hg 


Spez.  Gew. 
g  pro  cbm 


-10 

-  8 

-  6 

-  4 

-  2 

±  o 
+  2 

-  6 


2,2 
2,5 
2,9 
3,4 
4,0 
4.6 
5,3 
6,1 
7,0 


2,22 
2,58 
3,01 
3,55 
4,10 
4,74 
5.41 
6,21 
7,09 


8 
10 
12 
14 
16 
18 
20 
22 
24 


8,0 
9,2 
10,5 
12,0 
13,6 
15,5 
17,5 
19,8 
22,4 


8,13 
9,3 
10,7 
12,1 
13,7 
15,4 
17,3 
19,4 
21,8 


Wenn  sich  der  Wasserdampf  in  einem  luftleeren  Raum  befindet  und  mit  flüssigem  Wasser  in 
Berührung  —  also  sicher  gesättigt  und  nicht  überhitzt  —  ist,  dann  hat  er  bei  jeder  Temperatur 
die  in  der  Tabelle  angegebene  Spannung  und  das  zugehörige  Raumgewicht.  Ist  aber  der  Raum 
mit  Luft  erfüllt,  so   kann   der  Wasserdampf  die  Spannung  und  das  Raumgewicht  haben,  und  dann 
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sagt  man    die  Luft  ist  mit  Wasserdampf  gesättigt.   Enthält  die  Luft  weniger  Wasserdampf   als  der 

I  , lulle  entspricht  ist  also  die  Dunstspannung  und  das  spez.  Gew.  geringer,  so  heißt  die  Luft 
ungesättigt  da' sie  eben  noch  bis  zur  völligen  Sättigung  Feuchtigkeit  aufnehmen  konnte.  Das 
Gewicht  der 'in  1  cbm  Lufl  enthaltenen  Dampfmenge  in  g  heißt  der  „absolute  Feuchtigkeitsgehalt", 
die  dei  Libelle  entsprechende  „maximaler  Feuchtigkeitsgehalt".  Das  Verhältnis  des  absoluten  zum 
maximalen  heilit  „relativer"   Feuchtigkeitsgehalt.  Letzterer  wird  häufig  in   %   ausgedrückt. 

Beispiel:  Luft  von  20°  enthalte  \Q  g  Dampf  pro  cbm.    Da  der  maximale  Gehalt  laut  Tabelle 

\7.5elcbm  ist,  so  ist  der  relative    ~  =0,57  oder  57%. 
1    6  17,5 

Kühlt  man  ungesättigte  Luft  ab,  so  wird  ihr  relativer  Feuchtigkeitsgehalt 
immer  größer,  bei  einer  bestimmten  Temperatur  -dem  Taupunkt  -  zu  100%; 
bei  weiterer  Abkühlung  bedeckt  sich  die  Kühlfläche  mit  Wasser  bzw.  bei  sehr 
kalten  Flächen  mit  Reif.  Da  nun  beim  Niederschlagen  von  Dampf  sehr  beträcht- 
liche Wärmemengen,  rund  600  Caljkg,  frei  werden,  muß  man  dieser  Kondensation 
bei  der  Berechnung  des  Kältebedarfs  durchaus  Rechnung  tragen. 

Es  sollen  z.  B.  1000  cbm  Luft  von  15°  und  70%  Feuchtigkeit  auf  -3°  abgekühlt  werden.  Der 
Kältebedarf  setzt  sich  zusammen  aus  der  Wärme,  die  der  trockenen  Luft  zu  entziehen  ist,  und  der 
Kondensationswärme  bzw.  der  Erstarrungswärme  des  Wasserdampfes.  Die  spezifische  Wärme  der  Luft 
beträgt  0,31  Cal.  pro  cbm  (d.  h.  1  cbm  Luft  müssen  0,31  Cal.  zugeführt  werden,  um  es  um  1°  zu 
erwärmen).  Diese  Zahl  trifft  genau  zwar  nur  für  0°  zu,  aber  die  Fehler  sind  innerhalb  der  in  der 
Kältetechnik  vorkommenden  Temperaturen  nicht  erheblich.  1  cbm  Luft  bei  15°  und  70  "„  enthält 
0,7- 12,8  =  9,0  g-  Wasserdampf,  1  cbm  von  -3°  nur  3,7  g,  es  fallen  also  pro  cbm  9,0-3,7  =  5,3,? 
aus  und  im  ganzen  1000  •  5,3  g=  5,3  kg.  Um  1  kg  Dampf  niederzuschlagen,  sind  rund  600  Cal.  abzu- 
führen, und  wenn  das  Kondensat  wie  hier  gefriert,  außerdem  noch  80. 

Fs  sind  demnach  im  ganzen  abzuführen: 

für  die     Kühlung     der  Luft  1000  X  18  X  0,31  =  5580  Cal. 
„      „    Trocknung     „       „        5,3  X  680  =  3o04     „ 

Summe    9184  Cal. 

Diese   Art   der   Rechnung   ist   nicht  ganz  genau,   da   sie   die  Zusammenziehung   der   Luft   bei 

Abkühlung  und  Entfeuchtung  "nicht   berücksichtigt   und  ein  wenig  mehr  als  5,3  kg  Wasser  ausfallen. 

Der  Fehler   ist  aber  sehr  gering.   Führt  man  der  Luft  von   -3°  wieder  5580  Cal.  durch   trockene 

Heizflächen  zu,  so  nimmt  sie  die  Temperatur  von  15°  wieder  an.  Da  aber  der  Dunstgehalt  nur  5,7 g 

5  7 

pro  cbm  ist,    so  beträgt  der  relative  Feuchtigkeitsgehalt  jetzt  nur     '     =  0,44  oder  4  I  , 

12,8 


! 


a)  Kühlung  von  Gasen  durch  Eis. 

Die  Kühlung  kleiner  Räume  kann  in  wirtschaftlicher  Weise  durch  Eis  erfolgen. 
Wenn  es  sich  um  Kühlung  geschlossener  Gefäße,  wie  Flaschen,  Fässer,  handelt,  bei 
denen  ein  Verderben  durch  zu  große  Feuchtigkeit  nicht  zu  befürchten  ist,  kann 
man  einfache  Gefäße  im  Raum  aufstellen,  die  mit  Eis  gefüllt  werden.  In  Brauereien 
findet  mau  vielfach  Eiskeller,  die  den  zu  kühlenden  Raum  ganz  oder  teilweise 
umgeben  oder  auch  über  ihm  angeordnet  sind.  Die  Kühlung  erfolgt  durch  die 
Wand  hindurch. 

Wenn  in  dem  Kühlraum  aber  Fleisch  od.  dgl.  aufbewahrt  werden  soll,  also 
Gegenstände,  die  keineswegs  naß  werden  dürfen,  die  sogar  durch  die  Luft  getrocknet 

werden  müssen,  um  Schimmelbildung  zu  verhindern, 
so  müssen  besondere  Anordnungen  getroffen  weiden 
Abb.  305  zeigt  eine  Anlage  zum  Kühlen  von  Fleisch 
mittels  Eis  im  Aufriß. 

Durch  die  Öffnung  I  der  Wand  des  Kühlraums  wird  das  i  is 
etwa  einmal  am  Tag  in  einen  Eisbehältei  geworfen,  dei  gegen  den 
Raum  durch  dii  erdichte  wand  I  ab|  ien  ist, 

dei    d     Eisbehälti  eilweise  offen  und  nui  durch 

di  ii  Rosl  .1  verdeckt,  dei  ein  I  lindun  hfallen  dei  I  i  istüi  ke  verhindert, 
der  Luft  aber  freien  Durchtritt  gewährt.  An  den  oberen  teil  dei 
Wand  F  seh  Ii  Decke"  D    Die  Luft,   die  sich 

im  Eisbehälter  befindet,  gibl  ihre  Wärme  und  auch  einen  reil  ihrei 
Feuchtigkeit  an  das  Eis  ab.    Da    ii    kälte]   ist  Raumlufl  von  etwa       I  ,     inkl  sie  durch  den 

Rost  A  hindurch  in  den  Raum  herab.   Sil  bis    |  1°  und  100%   Feui  gehall     Durch  die 

Berührung  mit  den  im  Raum  hängenden  Fleisch  erwärmt  sich  die  Lufl  auf 


- , 


('- 


Abb:  305.  Eiskühlung. 
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ihr  relativer  Feuchtigkeitsgehalt  sinkt,  die  Luft  also  noch  etwas  Feuchtigkeit  vom  Fleisch  aufnehmen 
kann  und  so  trocknend  wirkt.  Die  warme  Luft  steigt  nach  oben  und  wird  durch  die  falsche  Decke 
nach  dem  Lisbehälter  geleitet,  in  dem  sie  wieder  gekühlt  wird.  Infolge  der  Wärmeabgabe  an  die  Luft 
schmilzt  das  Eis  im  Behälter.    Das  Tauwasser  wird  durch  die  Rinnen  B  und  C  abgeführt. 

Will  man  tiefere  Temperaturen  als  ±0bis+4°  erzeugen,   will  man  trockene 

Luft  haben,  so  kann  man  bei  kleineren  Anlagen  kaltes  Salzwasser  durch  an  der  Decke 

des  Kühlraums   angebrachte  Rohre  zirkulieren  lassen.   Das  Salzwasser  erwärmt  sich 

bei  der  Zirkulation  und  muß  durch  Eis  wieder  abgekühlt  werden.  Meistens  verwendet 

man   ein    hohes  Blechgefäß,    das   mit  einer  Salz-Eismischung  vom  Verhältnis  1  :  10 

gefüllt  ist.  Eine  kleine  Pumpe  saugt  das  Schmelzwasser  von  etwa  -10°  ab,  drückt 

es  durch  die  Rohre  und  gießt  es  in  Form  eines  Regens  wieder  auf  das  Eisgemisch 

aus.  Die  Luft  im  Kühlraum  kühlt  sich  an  den  Rohren  ziemlich  stark  (etwa  —3°)  ab, 

sinkt    infolge   ihrer   größeren  Dichte   oder   durch    einen  Ventilator  gefördert  herab. 

Die  tiefere  Abkühlung  bringt  eine  höhere  Trockenheit  mit  sich. 

b)  Kühlung  von  Gasen  durch  Maschinen. 
Handelt  es  sich  um  Beseitigung  größerer  Wärmemengen,  so  wird  die  Kühlung 
mit  Eis  unwirtschaftlich,  und  man  verwendet  Kältemaschinen.  Die  Kühlung  kann  in 
verschiedener  Weise  erfolgen: 

1.  Innenkühlung  a)  mit  direkter  Verdampfung;  b)  mit  Sole. 

2.  Außenkühlung  a)  mit  trockenem  Luftkühler:  a)  mit  direkter  Verdampfung, 
ß)  mit  Sole; 

b)  mit  nassem  Luftkühler:  a)  mit  direkter  Verdampfung,  ß)  mit  Sole;  «,)  Scheiben- 
kühler, ßn)  Regenkühler. 

3.  Gemischte  Kühlung. 

Von  Innenkühlung  spricht  man,  wenn  sich  die  Kühleinrichtung  im  Innern  des 
Kühlraums  befindet.  Die  Kühleinrichtung  besteht  aus  Gruppen  von  glatten  oder 
mit  Rippen  versehenen  Rohren,  die  an  der  Decke  oder  auch  an  den  Seitenwänden 
angeordnet  sind.  Die  Rohre  sind  stets  so  anzuordnen,  daß  sich  eine  natürliche 
Luftzirkulation  einstellt,  die  auch  wohl  durch  einen  Ventilator  verstärkt  wird.  Die 
Rohre  können  von  Salzwasser  oder  vom  verdampfenden  Kältemedium  durchflössen 


) 

) 

( 

) 

Abb.  306. 
Schema  einer  Dampfkühlungsmethode. 
A  Kühlraum;  5  Kühlrohrsystem;  C  Konden- 
sator; K  Kompressor;  R  Regulierventil. 


Abb.  307. 
Schema  der  Soleröhrenkühlung. 
A  Kühlraum;  5  Kühlrohrsystem;  C  Konden- 
sator;    K    Kompressor;     R    Regulierventil; 
P  Pumpe;   V  Verdampfer. 


sein.  Abb.  306  zeigt  das  Schema  einer  Anordnung  mit  direkter  Verdampfung,  ,bei 
der  also  die  Rohre  im  Kühlraum  den  Verdampfer  selbst  bilden.  Die  Rohre  werden 
meist  in  Form  von  glatten  Schlangen  mit  möglichst  wenig  Dichtungsstellen  ausgeführt. 
Bei  größeren  Anlagen  mit  verzweigten  Rohrleitungen  ergeben  sich  bei  Kühlung 
durch  das  verdampfende  Medium  zuweilen  Schwierigkeiten  in  der  Regelung  der 
Temperaturen.  Diese  treten  nicht  auf  bei  Kühlung  durch  Sole  nach  dem  Schema 
Abb.  307.   Das   liegt  daran,  daß   bei    gleicher  Kälte   sehr  viel  mehr  Salzwasser  zur 
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Kälteerzeugung  und  Kälteverwendung. 

Verteilung  auf  die  verschiedenen  Rohrstränge  kommt  als  etwa  flüssiges  Ammoniak 
und  daß  die  richtige  Verteilung  bei  kleinen  Mengen  schwierig  ist. 

In  den  Bierlagerkellern  ist  es  üblich,  die  Kühlrohre  an  der  Decke  anzubringen. 
Die  abgekühlte  Luft  sinkt  in  der  Mitte  herab,  erwärmt  sich  an  den  Fässern  und 
steigt  an  den  Wänden  wieder  hoch.  Bei  Kühlanlagen  für  Fleisch  od.  dgl.  wird  die 
Luftbewegung  durch  einen  Ventilator  unterstützt,  der  auch  die  Beschaffung  von 
frischer  Luft  bewirkt;  ferner  ist  durch  Anbringen  von  Tropfrinnen  unter  den  Röhren 
für  die  Entfernung  des  Tauwassers  Sorge  zu  tragen,  .das  sich  an  den  Röhren 
niederschlägt. 

Wenn  der  Luft  große  Wärmemengen  entzogen  werden  sollen,  insbesondere 
wenn  ein  bestimmter  Feuchtigkeitsgehalt  innegehalten  werden  soll,  dann  verwendet 
man  besondere  »Luftkühler",  die  sich  in  den  meisten  Fällen  außerhalb  des  Kühl- 
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Abb.  308.  Trockene  Luftkühler  der  Maschinünbauanstalt  HUMBOLDT,  Kalk. 

raums  befinden.  Bildet  man  den  Verdampfer  selbst  zum  Luftkühler  aus,  so  kann 
er  die  Form  der  Abb.  308  erhalten,  die  die  Maschinenbauanstalt  Humboldt  aus- 
gebildet hat.  Es  sind  2  Rohrschlangensysteme  angeordnet,  zwischen  denen  sich  ein 
Gang  befindet.  Durch  Umschaltklappen  K  Kx  kann  jedes  Ende  des  Ganges  mit  dem 
einen  oder  dem  andern  System  verbunden  werden.  Ein  Ventilat«  u  fördert  die  Luft* 
durch  die  Systeme  entweder  in  der  Reihenfolge,  die  sich  aus  den  in  die  Abbildung 
eingetragenen  Pfeilen  ergibt,  oder  nach  Umstellung  der  Klappen  in  umgekehrter 
Reihenfolge.  Während  des  Betriebs  setzt  sich  Reif  an  den  Rohrschlangen  ab,  der  bei 
zu  großer  Dicke  die  Wirksamkeit  des  Kühlers  beeinträchtigen  würde.  Um  ihn  zu 
entfernen,  stellt  man  die  Zuführung  des  Ammoniaks  zu  der  von  der  Luft  zuerst 
getroffenen  Schlange  ab;  die  warme  Luft  taut  den  Reif  ab,  indem  sie  sieh  selbst 
abkühlt,  und  wird  durch  die  andere  Schlange  nachgekühlt.  Ist  die  Schlange  eisfrei, 
so  wird  wieder  Ammoniak  eingelassen,  und  man  kann  die  Klippe  umschalten,  um 
nun  das  andere  System  in  derselben  Weise  vom  Eis  zu  befreien.  Man  kann  bei 
Anordnung   nur    eines   Schlangensystems    das   Abtauen    der   Rohre    auch    dadurch 
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bewirken,  daß  man  für  kurze  Zeit  das  vom  Kondensator  kommende,   noch   warme 

Kältemedium  durch  die  Schlange  schickt,  wodurch  der  Eisbelag  rasch  entfernt  wird. 

Man   hat   natürlich   auch   die  Möglichkeit,   durch   die  Schlange,   die  auch  aus 

Rippenröhren   gebildet  sein  kann,   kalte  Sole  zu  pumpen.  Das  Abtauen  erfolgt  dann 


Abb.  309.  LlN'DEscher  Scheibenluftkühler. 
A  Antrieb;  C  Zirkulationsapparat:  5  Salzsole;  V  Verdampfer;   W  Ventilator. 

durch  Anwärmen  des  Salzwassers  oder  einfacher  durch  Begießen  der  Rohre  mit 
Wasser,  das  warm  genug  ist,  um  beträchtliche  Mengen  Schnee  rasch  abzuschmelzen. 
Bei  nicht  zu  starkem  Reifbelag  und  Verwendung  großer  Wassermengen  tritt  dabei 
eine  Erwärmung  der  Sole  kaum  ein. 

Der  Wunsch,  die  Kühlflächen  dauernd  frei  von  Schnee  zu  halten,  führt  dazu, 
sie  dauernd  zu  berieseln,  natürlich  nicht  mit  Wasser,  sondern  mit  Sole,  also  mit 
nassen  Flächen  zu  arbeiten.  Der  Vorteil  der  wirksameren  Flächen  wird  erkauft 
durch  einen  ständigen  Verbrauch  an  Salz,  da  die  Sole  durch  das  Tauwasser  verdünnt 
wird  und  durch  ständigen  Zusatz  von  Salz  auf  einer  gewissen  Konzentration  erhalten 
werden  muß.  Der  Gefahr,  daß  durch  die  Luft  Wassertröpfchen  mitgeführt  werden, 
ist  durch  Verringerung  der  Luftgeschwindigkeit,  den  Einbau  von  Sieben  und  Hoch- 
führen der  Luftleitung  hinter  dem  Kühler  zu  begegnen. 

Ein  Mitreißen  der  Tröpfchen  ist  bei  dem  Scheibenkühler  der  Gesellschaft 
für  Lindes  Eismaschinen  (Abb.  309)  ausgeschlossen.  Der  Kühler  besteht  aus  einer 
Reihe  —  in  Abb.  309  5  —  paralleler  Wellen,  die  durch  Ketten  von  einem  Motor 
aus  in  Drehung  versetzt  wird.  Auf  jeder  Welle  sitzen  mit  geringen  Abständen  von- 
einander sehr  viele  Blechscheiben  von 
2  —  3  m  Durchmesser,  die  mit  ihrem  unte- 
ren Drittel  in  kaltes  Salzwasser  eintauchen. 
Bei  der  Drehung  gelangen  die  kalten 
benetzten  Flächen  nach  oben  und  werden 
von  der  zu  kühlenden  Luft  umspült,  die 
ihre  Wärme,  aber  auch  ihre  Feuchtigkeit 
und  den  Gehalt  an  Staub  und  Bakterien 
an  das  Salzwasser  abgibt.  Da  die  Drehung 
der  Scheiben  Energie  verbraucht,  hat  man 
auch  Kühler  mit  feststehenden  Scheiben 
gebaut,  bei  denen  die  Sole  durch  Pumpen 
gehoben  wird  und  über  die  Bleche  herab- 
rieselt. Hier  verbrauchen  die  Pumpen  Arbeit. 

Während  die  Scheibenkühler  eine  Tropfenbildung  des  Salzwassers  vermeiden 
wollen  um  ein  Mitreißen  durch  die  Luft  zu  verhindern,  beruht  der  Regenkühler 
von  Borsig  (Abb.  310)  auf  dem  Gedanken,  eine  große  Kühlfläche  durch  weitgehende 
Zerteilung  des  Salzwassers  zu  erhalten.  An  den  beiden  senkrechten  Längswänden 
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Abb.  310. 
Regenluftkühler  von  A.  BORSIO,  Berlin-Tegel. 


hb'2  Kälteerzeugung  und  Kälteverwendung. 

befinden  sich  schräge  Wangen,  die  je  eine  Reihe  von  flachen  Schalen  tragen.  In 
die  obersten  Schalen  gießt  die  Zirkulationsleitung  die  Sole  aus.  Ein'  Teil  der  Sole 
läuft  über  den  Rand  der  ersten  Schale  in  die  zweite,  von  dieser  in  die  dritte  u.  s.  w., 
so  eine  Kaskade  bildend.  Ein  anderer  Teil  fällt  durch  die  zahlreichen  Löcher,  die 
in  die  Schalen  gestanzt  sind,  senkrecht  herab  und  erfüllt  den  Raum  mit  Wasser- 
tropfen. Es  ist  ohne  weiteres  ersichtlich,  daß  auf  diese  Weise  eine  sehr  große  kühlende 
Fläche  zustande  kommt,  daß  aber  auch  die  Gefahr  des  Mitreißens  der  Sohle  in 
erhöhtem  Maß  besteht.  Auch  ist  unter  Umständen  der  Arbeitsbedarf  der  Zirkulations- 
pumpe nicht  gering. 

Bei  Anordnung  eines  «Luftkühlers"  und  bei  größerer  Kälteleistung  sind  wegen 
der  geringen  spezifischen  Wärme  der  Luft  durch  den  Ventilator  recht  beträchtliche 
Luftmengen  zu  fördern.  Diese  müssen  natürlich  im  Kühlraum  so  verteilt  werden, 
daß  nirgends  tote  Ecken  entstehen,  in  denen  die  Luft  steht  und  die  Bildung  von 
Schimmel  und  Gerüchen  gefördert  wird,  daß  aber  auch  keine  unerträglichen  Zug- 
erscheinungen auftreten.  Man  wird  also  die  Luftkanäle  möglichst  gleichmäßig  im 
Raum  verteilen  und  die  Luftgeschwindigkeiten  in  den  Ausströmungsöffnungen  mög- 
lichst klein  halten.  Die  Luftkanäle  werden  aus  Holz  gemacht,  das  mit  fäulniswidrigen, 
nicht  riechenden  Stoffen,  wie  Antinonnin  od.  dgl.,  getränkt  ist.  Die  Öffnungen  der 
Druckkanäle  befinden  sich  im  allgemeinen  unten,  die  der  Saugkanäle  an  den  Seiten 
oder  oben.  Es  ist  dafür  zu  sorgen,  daß  ein  Teil  der  Öffnungen  durch  Schieber 
od.  dgl.  geschlossen  werden  kann,  so  daß  man  die  Möglichkeit  hat,  die  Luftver- 
teilung zu  regeln. 

Man  kann  natürlich  die  Kühlung  eines  Raumes  sowohl  durch  in  ihm 
angebrachte  Kühlrohre  als  auch  durch  Zuführung  kalter  Luft  bewirken.  Man  spricht 
dann  von  „gemischter"  Kühlung.  Sie  wird  besonders  dann  angewendet,  wenn  man 
bei  Erstellung  der  Anlage  noch  nicht  weiß,  welche  Kühlgüter  in  den  Raum 
kommen  werden. 

Kältemaschinen  finden  in  folgenden  Industrien  und  Betrieben  Verwendung: 
Bierbrauerei,  Schlachthofbetrieb,  Fleischerei,  Molkerei,  beim  Abteufen  von  Schächten 
durch  wasserhaltiges  Gebirge,  Herstellung  von  Margarine,  Paraffin,  Pflanzen- 
fetten u.  dgl.,  von  Eis,  Leim,  Gelatine,  Riechstoffen,  Schokolade,  Farbstoffen,  besonders 
Azofarbstoffen  (5  Fabriken  sollen  hierfür  1  000  000  /  Eis  pro  Jahr  benötigen),  Kunst- 
seide, Kautschuk,  Campher,  Trocknung  von  Luft,  Aufbewahrung  von  Sprengstoffen 
(Munitionskammern  auf  Schiffen),  Trocknung  photographischer  Papiere  u.  dgl.,  bei 
der  Fabrikation  von  Leder,  Auskrystallisation  chemischer  Verbindungen,  Ver- 
flüssigung von  Gasen  und  Dämpfen,  Schutz  von  Pelzen  gegen  Mottenfraß,  Konser- 
vierung von  Leichen  und  anatomischen  Präparaten,  kurz  überall  da,  wo  es  sich 
um  rasche  und  tiefe  Abkühlung,  Übergang  aus  dem  dampfförmigen  in  den  flüssigen 
oder  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  oder  um  Lagerung  bei  tiefer 
Temperatur  zur  Verhütung  chemischer  Umwandlungen  oder  Entwicklung  schädlicher 
Bakterien  oder  Insekten  handelt. 

Literatur:  Kältemischungen.  Müller-Püuillets  Lehrbuch  .In  Physik  und  Meteorologie. 
Herausgegeben  von  Leop.  Pfaundler.  F.  Vieweg  &  Sohn,  Braunschweig;  Hütte,  Berlin,  22.  Aufl. 
Kältemaschinen,  a)  Bücher:  I.  A.  Ewing,  Die  mechanische  Kälteerzeugung.  Übersetzung  von 
R.  C.  A_  Banfield.  Vieweg&Sohn,  Braunschweig  1910.  -  O.  Döderlein,  Prüfung  und  Berechnung 
ausgeführter  Ammoniak-Kompressions-Kältem.isdimen  an  Hand  des  Indicatordiagramtns  U'  Olden- 
bourg,  München  und  Berlin.  2.  Aufl.  -  G.  Göttsche,  Die  Kälten  n  Verlag 
für  Kalte-Industrie,  Hamburg,  5.  Aufl.  -  C.  Heinel,  Bau  und  Betrieb  von  Kälten  enanlagen; 
/ahlenstoff  und  Winke.  Oi.denbourgs  Technische  Handbibliothek,  IUI  Vlll.  München  und  Berlin  1906 
-  w.  M.  Lehnert,  Moderne  Kältetechnik.  I  i  Weber,  Leipzig  1905  II  L.OREN2  und  <  Hiinm 
Neuere  Kuhlmaschinen,  ihre  Konstruktion,  Wil  e  und  indu  trielle  VerwertUl  IBOURQ8 
Technische  Handbibliothek,  Bd.  I,  München  und  Berlin  1913.       P  O  fERTAQ    Berechnung  dei   Kälte 


Kälteerzeugung  und  Kälteverwendung.        Karlsbader  Salz. 


663 


maschinen  auf  Grund  der  Entropiediagramme.  J.Springer,  Berlin  1913.  -  R.  Stetefeld,  Die  Eis-  und 
Kälteerzeugungs- .Maschinen.  Ihr  Bau  und  ihre  Verwendung  in  der  Praxis.  Ein  Kompendium  der  gesamten 
Kälteindustrie.  M.  Waag,  Stuttgart  1912,  2.  Aufl.  -  b)  Kalender:  Kalender  für  Kältetechniker.  Heraus- 
gegeben von  G.  Göttsche.  Verlag  Altona,  Klopstockstraße  11.  Erscheint  jährlich.  -  c)  Zeit- 
schriften :  Z.  Kalte,  zugleich  Zeitschrift  des  Deutschen  Kältevereins.  Herausgeber  M.  KRAUSE.  R.  Olden- 
bourg,  München  und  Berlin.  -  Eis  &  Kälte.  Herausgeber  R.  Stetefeld.  Verlag  A.  Ziemsen,  Witten- 
berg (Halle).  -  Die  Kälte-Industrie.  Herausgeber  G.  Göttsche.  Verlag  für  Kälteindustrie,  Hamburg. 
Zeitschrift  für  Eis-  und  Kälte-Industrie.  Wien  und  Berlin.  -  La  Revue  Generale  du  Froid.  Paris 
(eigener  Verlag).    -      Ice  and  Refrigeration.  Verlag  Nickerson  &  Collins  Co.,  Chicago  und  Newyork. 

Krause. 
Kalzan    (J.  A.  Wülfing,    Berlin),    Doppelsalz    von    Calciumlactat    und 
Natriumlactat,   unter  Zusatz  von  geschmackverbessernden    Mitteln   in  Tabletten- 
form gebracht.  Jede  Tablette  enthält  0,5  g  der  Doppelverbindung. 

Darstellung  nach  D.  R.  P.  297761 :  Sirupöses  Natriumlactat  (1  Mol.)  wird  mit  ('/3  Mol.)  Cal- 
ciumlactat innig  gemischt  und  das  krümlige  Produkt  bis  zu  einem  4  Mol.  H20  nicht  unterschrei- 
tenden Wassergehalt  getrocknet. 

1Q15  als  Kalkpräparat  eingeführt.  Zernik. 

Kalzine  (Merck),  Chlorcalciumgelatine,  Lösung  von  5  g  Calciumchlorid 
in  100  cem  Gelatina  sterilisata  pro  injeetione.  1913  zur  reizlosen  subcutanen  Chlor- 
calciumapplikation  empfohlen;  die  Gelatine  soll  dabei  reizmildernd  wirken.       Zernik. 

Kamelhaare  sind  die  vom  Kamel  von  Zeit  zu 
Zeit  abgeworfenen  Flaumhaare.  Sie  sind  über  10  cm 
lang,  sehr  fein  und  weich,  nur  10—25  u  breit,  markfrei 
und  regelmäßig  gekräuselt,  mit  derben  Schuppen.  Sie 
sind  häufig  mit  den  dunkelbraunen  bis  schwarzen, 
5  —  bcm  langen  und  70  —  80 u  breiten,  stark  markhaltigen 
Grannen-  oder  Stichelhaaren  durchsetzt  (Abb.  311). 
Kamelhaare  werden  meist  am  Ursprungsort,  Afrika, 
Kleinasien,  Kaukasus,  zu  Teppichen  und  Decken  ver- 
arbeitet. In  Europa  mischt  man  sie  gern  mit  Wolle 
zu  Kamelhaargarnen  und  fertigt  daraus  schmiegsame 
Tuche    (echte    Loden),    denen    man    die    naturbraune 

Farbe  beläßt.  Ristenpart. 

Kankroidin  s.  Antimeristem,  Bd.  I,  499. 

Kaolin  (Porzellanerde,  China  Clay)  ist  ein  wasserhaltiges  Tonerdesilicat, 
ti2Al2Si20%  —  H20.  Über  Vorkommen  und  hauptsächlichste  Verwendung  s.  Ton- 
waren sowie  Bd.  IV,  124,  531,  544,  604. 

Es  dient  ferner  noch  zur  Herstellung  von  Bleistiften  (Bd.  II,  704),  als  Ver- 
dickungsmittel in  der  Druckerei  (Bd.  IV,  124),  in  der  Emailleindustrie  (Bd.  IV,  544), 
als  Erdfarbe  (Bd.  IV,  604),  zur  Herstellung  von  Farblacken  (Bd.  V,  270)  und  kera- 
mischen Farben  (Bd.  V,  156). 

Kapillärsirup  s.  Stärkezucker. 

Karlsbader  Salz.  Ursprünglich  verstand  man  unter  dem  Namen  „Karlsbader 
Salz"  ausschließlich  das  aus  dem  Wasser  des  Karlsbader  Sprudels  beim  Abdampfen 
auskrystallisierende  Salzgemenge.  Seine  Zusammensetzung  war  nach  Ragsky  unge- 
fähr die  folgende: 

Natriumsulfat  37,695?«,  Natriumchlorid  0,396««,  Natriumcarbonat  5,997%,  Kaliumsulfat  Spuren, 
Krystallwasser  55,520  f«. 

Die  Darstellung  des  Salzes  begann  1708,  zunächst  auf  recht  primitive  Weise. 
Späterhin  wollte  man  durch  Umkrystallisieren  das  Produkt  reinigen ;  dabei  resultierte 
indes  schließlich  fast  reines  Glaubersalz,  wie  z.  B.  eine  1880  vorgenommene  Ana- 
lyse ergab.  Die  mannigfachen  Klagen  über  die  wechselnde  Zusammensetzung  des 
Salzes  bzw.   die  sich  daraus  ergebende   unsichere  Wirkung  wurden  Veranlassung, 


Abb.  311.    Kamelhaare;    links 
Flaum-,    rechts   Grannenhaar. 

Zernik. 
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daß  die  Sprudelsalzerzeugung  unter  Aufsicht  eines  Chemikers  gestellt  wurde,  und 
daß  seither  nur  solche  Produkte  als  „natürliches  krystallisiertes  Karlsbader  Salz" 
herausgehen,  deren  Sodagehalt  um  höchstens  1  %  von  der  oben  angegebenen  Nor- 
malzusammensetzung (Ragsky)  abweicht. 

Seit  1882  wird  ferner  auch  ein  pulverförmiges  Präparat  hergestellt,  in  dem 
alle  wasserlöslichen  Bestandteile  des  Sprudels  enthalten  sind,  nach  einer  Vorschrift 
von  E.  Ludwiü,  Wien;  es  gelangt  unter  dem  Namen  »Karlsbader  Sprudelsalz, 
pulverförmiges"  in  den  Handel. 

Dieses  Präparat  wird  im  wesentlichen  auf  folgende  Weise  gewonnen:  Das  Sprudelwasser  wird 
bis  zum  Sieden  erhitzt  und  der  dabei  ausfallende  Niederschlag  („Sinter",  Kieselsäure  und  Carbonate 
von  Eisen,  Mangan,  Magnesium  und  Calcium)  zunächst  abgetrennt;  das  Filtrat  wird  stark  konzen- 
triert und  mit  der  der  Sprudelquelle  entströmenden  Kohlensäure  gesättigt,  wobei  die  beim  Erhitzen 
zersetzten  Bicarbonate  des  Natriums  und  Lithiums  wieder  rückgebildet  werden.  Das  fertige  Salz- 
gemisch hat  folgende  Zusammensetzung: 

Lithiumcarbonat     .    .    .    0,39%       Natriumsulfat      .    .    .   .42,03%       Natriumborat 0,07% 

Natriumbicarbonat     .    .35,95%       Natriumchlorid.    .    .    .18,16%       Kieselsäureanhydrid     .    .0,03". 
Kaliumsulfat 3,25%       Natriumfluorid   ....    0,09%       Eisenoxyd 0,01  % 

Krystallisiertes,  künstliches  Karlsbader  Salz  ist  ein  Krystallgemisch,  das  aus 
einer  filtrierten  Lösung  von  8  Tl.  Glaubersalz,  1  Tl.  Soda  und  '/„  Tl.  Kochsalz  auskrystallisiert.  Die 
Zusammensetzung  dieses  Produkts  ist  -  je  nach  den  bei  der  Darstellung  obwaltenden  Bedingungen  - 
sehr  schwankend,  namentlich  hinsichtlich  des  Sodagehalts. 

Künstliches  Karlsbader  Salz  in  Pulverform  des  D.  A.  5  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  44  Tl.  Natriumsulfat,  2  Tl.  Kaliumsulfat,  18  Tl.  Natriumchlorid  und  36  Tl.  Natrium- 
bicarbonat. 6  g  dieses  Gemisches  sind  in  1  /  Wasser  zu  lösen. 

„Brausendes  Karlsbader  Salz"  (Lippmann,  Sandow  u.  a.)  ist  ein  Gemisch  aus 
natürlichem  oder  künstlichem  Karlsbader  Salz  mit  Brausepulver,  zuckerfrei  oder  zuckerhaltig. 

Zernik. 

Kartoffeltrocknung  bezweckt  die  Überführung  der  leicht  verderblichen  Roh- 
kartoffel (s.  Bd.  I,  644)  in  eine  haltbare  Dauerware  (Trockenkartoffel).  Diese 
Umwandlung  geschieht  durch  Entfernung  des  größten  Teiles  des  in  der  Kartoffel 
enthaltenen  Wassers  in  besonderen  Trockenapparaten. 

Die  Entziehung  des  Wassers  geschieht  entweder  durch  Heizgase  oder  durch 
Dampf.  Bei  Verwendung  von  Heizgasen  werden  Trommelapparate,  Hordenapparate 
oder  gewöhnliche  Darren  (s.  Bd.  II,  464)  benutzt;  bei  Verwendung  von  Dampf 
dagegen  benutzt  man  Walzenapparate.  Diese  letzteren  liefern  Kartoffelflocken, 
die  Trommelapparate  Kartoffelschnitzel,  die  Hordenapparate  Dörrkartoffel  und 
Kartoffelscheiben.  Die  Konstruktion  sowie  die  Wirkungsweise  der  verschiedenen 
Systeme  ist  unter  Trockenapparate  (s.  d.)  beschrieben.  Hier  soll  nur  kurz  der 
Arbeitsgang  geschildert  werden. 

Zur  Herstellung  von  Flocken  werden  die  Kartoffeln  sauber  gewaschen,  bei 
höchstens  0,5  Atm.  gedämpft  und  auf  die  Walzentrockner  gebracht.  Hier  werden 
sie  auf  indirektem  Wege  durch  Vermittlung  der  Walzenheizfläche  getrocknet  und 
die  Flocken  durch  Messer  abgeschabt.  Die  Kartoffelflocken  haben  eine  blättrige 
Form  und  sind  0,1—  0,2  mm  dick.  Die  Schnitzel  werden  direkt  aus  gewaschenen 
Kartoffeln,  die  auf  besondere  Maschinen  in  etwa  10  //////  lange,  2  //////  dünne,  flacht 
oder  runde  Stäbchen  zerlegt  werden,  ohne  vorhergehende  Dämpfung  in  Trommel- 
trocknern durch  heiße  Feuergase  getrocknet.  Die  Dörrkartoffeln  werden  ähnlich 
wie  die  Kartoffelschnitzel,  jedoch  unter  Verwendung  von  erwärmter  Luft  hergestellt 
Um  eine  weiße  Ware  zu  erhalten,  werden  die  geschähen  und  geschnitzelten  k<>h 
kartoffeln  vor  dem  Dörren  mit  heißem  Wasser  gewaschen. 

Kartoffelmehl  und  Flockengrieß  erhält  man  durch  Mahlen  der  Kartoffel 
flocken  und  darauffolgende  Entfernung  der  Schalen  durch  Sichten.  Im  Kartoffelgrieß 
und  in  den  Kartoffelschnitzeln  dagegen  ist  die  Schale  noch  enthalten. 
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Über  die  Zusammensetzung  der  Trockenkartoffel  s.  Bd.  I,  650.  Die  Trocken- 
kartoffel, insbesondere  in  Form  von  Grieß,  Walzmehl  oder  Flocken,  kann  bei  der 
Brotfabrikation  als  Zusatz  zum  Roggenmehl  bis  30%  zugemischt  oder  in  mannig- 
facher Weise  zur  Bereitung  von  Suppen  und  anderen  Speisen  verwendet  werden. 
Zur  Hauptsache  dient  sie  aber  als  Kraftfutter  anstatt  Körnerfutter  für  Schweine, 
Schafe,  Milchvieh,  Pferde  und  Geflügel. 

Literatur:  P.  RÜTERS,  Jahrbuch  für  Kartoffeltrocknung,  Berlin.  —  Zeitschriften:  Die  Trocknungs- 
industrie, Berlin;  Trocknung  und  Verwertung,  Neustadt  a.  H.  Ulimann. 

Kaschmirfarbstoffe  (Bayer)  sind  saure  Wollfarbstoffe,  zum  Teil  Gemische, 
deren  Konstitution   nicht  bekannt  wurde.    Sie   kamen  1905-1910   in   den  Handel. 

Ristenpart. 

Katalyse  ist  (nach  W.  Ostwald)  die  Veränderung  chemischer  Reak- 
tionsgeschwindigkeiten durch  die  Anwesenheit  von  Stoffen,  die  in  den 
Endprodukten  der  Reaktion  nicht  erscheinen. 

Katalyse,  definiert  als  Beschleunigung  freiwilliger  Vorgänge. 

Wenn  mit  Hilfe  einer  geringen  Menge  von  Salpetersäure  bzw.  von  Stickoxyden 
vielfach  größere  Mengen  von  Schwefeldioxyd  mit  Luftsauerstoff  und  Wasser  sich 
rasch  zu  Schwefelsäure  vereinigen  (Clement  und  Desormes,  1806),  wenn  in  Berührung 
mit  kleinen  Mengen  Platin  fast  unbegrenzte  Mengen  verbrennlicher  Gase,  Alkohol- 
dämpfe, Wasserstoffgas,  Schwefeldioxyd  durch  beigemengten  Sauerstoff  sich  rasch 
oxydieren  (H.  und  E.  Davy,  Döbereiner,  Phillips),  wenn  beliebig  große  Mengen  Wasser- 
stoffsuperoxyd (Thenard)  sich  in  Kontakt  mit  einer  kleinen  Menge  Platin  zersetzen, 
wenn  mit  geringen  Mengen  Schwefelsäure  (Kirchhoff)  oder  Diastase  (Payen  und 
Persoz)  große  Mengen  Stärke  in  Wasser  sich  zu  Zucker  aufspalten  und  ebenso 
mit  dem  Mandelferment  Emulsin  das  Glucosid  Amygdalin  rasch  in  seine  ein- 
facheren Bestandteile  zerfällt  (Liebig  und  Wöhler),  wenn  in  Gegenwart  von  heißer 
Schwefelsäure  große  Mengen  von  Alkohol  sich  in  Äthyläther  und  Wasser  umsetzen 
(Mitscherlich),  so  sind  das  Vorgänge,  die  nicht  nur  durch  ihre  praktische  Wichtig- 
keit, sondern  auch  durch  eine  ganz  besondere  gemeinsame  Eigenart  den  Chemikern 
stark  auffallen  und  eben  durch  diese  gemeinsame  Eigenartigkeit  zu  einer  besonderen 
Klasse,  nämlich  zu  der  der  „Katalysen"  (Berzelius,  1835)  oder  „Kontakterschei- 
nungen" (Mitscherlich,  1834)  zusammengefaßt  werden  mußten. 

Es  hat  freilich  lange  gedauert,  bis  dieses  ihnen  Gemeinsame  in  der  riesigen 
Fülle  von  katalytischen  oder  Kontakterscheinungen  wirklich  genügend  klar  erkannt 
wurde  (vgl.  zur  Geschichte  W.  Ostwald,  Werdegang  einer  Wissenschaft,  Leipzig 
1908,  S.  274;  G.  Woker,  Die  Katalyse;  Stuttgart  1910,  Bd.  I).  Erst  nach  mannig- 
fachen, nicht  durchweg  glücklichen  Ansätzen  von  Berzelius,  Mitscherlich  und  Liebig 
in  dieser  Richtung  ist  der  Begriff  der  Katalyse  von  Wilhelm  Ostwald  (1888)  neu 
aufgenommen  und  vor  allem  zuerst  theoretisch  und  experimentell  durch  die 
Reaktionsgeschwindigkeit  genügend  scharf  definiert  worden,  u.  zw.  wie  im 
ersten  Satz  dieses  Artikels  (vgl.  Z. phys.  Ch.  2,  139  [1888];  15,  706  [1894];  19,  160 
[1896];  29,  190  [1899];  Grundr.  d.  allgem.  Chem.,  5.  Aufl.,  Leipzig,' S.  328). 

Hiernach  findet  bei  obigen  Beispielen  die  Bildung  von  Schwefelsäure  aus 
Schwefeldioxyd,  Sauerstoff  und  Wasser  auch  von  selbst  schon  sehr  langsam  ohne 
die  Gegenwart  der  Stickoxyde  statt;  diese  erhöhen  nur  als  „Katalysatoren"  die 
Geschwindigkeit  des  Vorgangs  außerordentlich,  ohne  selbst  dabei  in  merklicher 
Menge  verbraucht  zu  werden.  Ebenso  sind  die  Oxydationen  von  Wasserstoff  und 
anderen  verbrennlichen  Gasen,  von  Alkoholdämpfen,  sowie  der  Zerfall  von  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  Wasser  und  Sauerstoff  an  sich  schon  freiwillige  Vorgänge,  deren 
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geringe,  oft  sogar  unmerklich  kleine  Geschwindigkeiten  aber  durch  den  katalytisch 
wirkenden  „Kontaktstoff"  oder  „Katalysator"  Platin  enorm  gesteigert  werden,  ohne 
daß  dieser  dabei  verbraucht  wird.  Auch  die  an  sich  schon  freiwillige,  aber  äußerst 
langsame  Spaltung  der  Stärke  in  wässeriger  Lösung  zu  Zucker  oder  die  Umwand- 
lung des  Alkohols  in  Äther  und  Wasser  wird  nach  dieser  Definition  durch  die 
katalytische  Wirkung  der  Schwefelsäure  oder  im  ersten  Fall  auch  von  Fermenten 
(Diastase)  nur  beschleunigt,  ebenso  wie  die  Spaltung  des  Amygdalins  durch  die 
katalytische  Wirkung  des  Ferments  Emulsin.  .    . 

Meist  auffallende  Kleinheit  der  Menge  des  Katalysators 
im  Verhältnis  zur  Substratmenge. 
Besonders  auffallend  und  wichtig  sind  die  katalytischen  Erscheinungen  dann, 
wenn  man  mit  einer  gegebenen,  verhältnismäßig  sehr  kleinen  Menge  des  Kataly- 
sators oder  „Kontaktstoffs"  (z.  B.  Platin)  anscheinend  unbegrenzt  große  Mengen 
der  Reaktionsteilnehmer  oder  „Substrate",  z.  B.  unbegrenzt  große  Mengen  von 
Röstgas  oder  Knallgas  zu  beschleunigter  und  dadurch  oft  erst  merklich  und  brauchbar 
werdender  Reaktion  veranlassen  kann.  Die  Menge  der  Kontaktsubstanz  ist  im 
Verhältnis  zur  Menge  der  von  ihr  zu  rascherer  Umwandlung  veranlaßten 
Stoffe  (der  „Substrate")  sehr  oft  verschwindend  klein.  Bekanntlich  beruhen 
die  wichtigsten  Industrien  auf  dieser  Eigenschaft  von  Kontaktsubstanzen,  die  chemi- 
sche Umwandlung  unvergleichlich  größerer  Mengen  gewisser  Stoffe  zu  kataly- 
sieren. So  läßt  eine  gegebene  Menge  salpetriger  Säure  im  alten  Bleikammer- 
betrieb (s.  Schwefelsäure)  oder  eine  gegebene  Menge  Platin  in  den  neueren 
Kontaktverfahren  (vgl.  Schwefelsäureanhydrid  und  Salpetersäure)  eine  unge- 
heuer vielmals  größere  Menge  von  Schwefelsäure  bzw.  Schwefeltrioxyd  aus 
Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  und  eine  ungeheuer  vielmals  größere  Menge  von 
Stickoxyden  bzw.  Salpetersäure  aus  Ammoniak  und  Sauerstoff  rasch  entstehen,  ja 
theoretisch  ist  diese  Menge  so  erzeugter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  unendlich 
groß  im  Verhältnis  zur  Menge  des  Katalysators  bzw.  Kontaktstoffs.  Das  gleiche 
gilt  von  der  Wirkung  der  Kupfersalze  im  DEACON-Verfahren  (Bd.  III,  390)  und  von 
der  Wirkung  der  Schwefelsäure  als  Katalysator  bei  der  Ätherdarstellung  aus  Alkohol 
nach  Mitscherlich.  Die  katalytische  Wirkung  von  nur  0,0000001  g  kolloidem  Platin, 
0,000000003^  Mangansuperoxyd,  0,0000003^  kolloidem  Gold  war  noch  merklich 
bei  der  Zersetzung  einer  mehr  als  millionenfachen  Menge  Wasserstoffsuperoxyd 
(Bredig,  v.  Berneck  und  W.  Reinders,  Z.  phys.  Ch.  31,  274  [1899];  37,  330  [1901]). 
In  einem  Versuch  von  C.  Ernst  (ebenda  37,  448  [1901 1)  hatte  nach  der  Vereini- 
gung der  ungefähr  50000fachen  Menge  Knallgas  durch  0,0001  g  kolloidales  Platin 
zu  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  katalytische  Wirkung  des  Metalls 
keineswegs  abgenommen.  Analog  hiermit  ist  ein  Versuch  von  EFFRONT,  nach 
welchem  das  Ferment  Amylase  durch  seine  Wirkung  auf  Stärke  bei  geeigneter 
Behandlung  nichts  von  seiner  Wirkung  eingebüßt  hatte.  Nach  O.  SULLIVAN  und 
Tompson  vermochte  Invertase  die  200000fache  Menge  Rohrzucker  /u  invertieren, 
Diastase  von  Payen  und  Persoz  ihr  2000faches  Gewicht  an  Stärke  in  Zucker  umzu- 
wandeln (vgl.  „Fermente",  Bd.  V,  229;  Bredio  in  Spiro  Ashers  Ergebnisse  der 
Physiologie,  I,  140  [1903]).  W.  Ostwald  zeigte  (Z.  phys.  Ch.  2,  1  18  [1888]),  daß 
die  Gegenwart  von  0,000005^  Chromsäure  pro  cem  die  Reaktionsgeschwindig- 
keit der  lOOfachen  Bromsäuremenge  mit  Jodwasserstoff  verdoppelt;  nach  Suiimw 
(ebenda  27,  518  [1898])  wirken  bei  derselben  Reaktion  noch  0,00004 g  Molybdän 
säure  im  cern  ebenfalls  sehr  stark   katalytisch.    Nach  Prici    (ebenda  27,    193  [1898]) 
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ist  ebenso  die  katalytische  Wirkung  von  1  Mol.  Ferrosulfat  oder  Kupfersulfat  in 
64  000/  und  ferner  in  Gegenwart  von  Eisenspuren  sogar  noch  die  Wirkung  von 
0,000000025  g  Kupfer  im  ccm  bei  der  Reaktion  zwischen  Kaliumpersulfat  und  «/40- 
Jodkalium  sehr  deutlich  bemerkbar,  nach  Titoff  (ebenda  45,  682  [1903])  ebenso  die 
katalytische  Wirkung  von  1  Mol.  Kupfersulfat  in  1  Milliarde  /  Wasser  (s.  auch 
E.  Abel,  Z  Elektrochem.  19,477  [1913])  bei  der  Oxydation  von  ungeheuer  größeren 
Natriumsulfitmengen  durch  Sauerstoff.  Nach  Brode  (Z.  phys.  Ch.  37,  289  [1901]) 
ist  bei  der  ScHÖNBEiN-TRAUBEschen  Reaktion  zwischen  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Jodwasserstoff  die  katalytische  Wirkung  noch  merklich  von  1  Mol.  Eisensulfat  in 
100  000/  (bei  Gegenwart  von  Kupfersulfat),  von  1  Mol.  Kupfersulfat  in  100000/ 
(bei  Gegenwart  von  Eisensulfat),  von  1  Mol.  Molybdänsäure  in  31  Millionen  /  und 
von  1  Mol.  Wolframsäure  in  10  Millionen  /.  Nach  F.  Ullmann  (A.  355,  316  [1907]) 
genügt  1  kg  Kupfer  als  Katalysator  für  die  Kondensation  von  2000  kg  Chlorbenzoe- 
säure  mit  Anilin  zu  Phenylanthranilsäure.  0,000000  16^  Osmium  pro  ccm  sind  noch 
katalytisch  merklich  bei  der  Oxydation  von  Anilin  durch  Chlorsäure  (K.  A.  Hofmann, 
Lehrb.  d.  anorg.  Exp.  Chem.  Braunschweig  1918,  S.203).  Nach  Bredig  und  W.  Fraenkel 
(Z  phys.  Ch.  60,  202  [1907])  kann  man  bei  der  Entwicklung  von  etwa  30—40  ccm 
Stickstoff  aus  Diazoessigester  und  Wasser  noch  die  katalytische  Wirkung  von  etwa 
0,000001  g  Wasserstoff ion  in  etwa  20  ccm  Lösung,  also  n/2oooo~ Wasserstoff ion  quantitativ 
exakt  messen.  Nach  W.  A.  Schmidt  ist  in  sauren  Salzen  noch  die  katalytische 
Wirkung  von  0,00000008  g  Wasserstoff  ion  pro  ccm  bei  der  Inversion  einer  7%  igen 
Zuckerlösung  bei  100°  bestimmbar  (ebenda  25,  144,  223  [1898]).  Nach  Y.  Osaka 
(ebenda  35,  693  [1900])  ist  noch  ungefähr  0,00000002  g  Hydroxylion  im  ccm  durch 
die  von  ihm  beschleunigte  Abnahme  der  Birotation  5%iger  Glucoselösung  bemerkbar. 

Einfluß  des  Katalysators  auf  Gleichgewicht  und  Gegenreaktion. 

Falls  der  Katalysator  bei  seiner  Wirkung  keine  Zustandsänderung  erfährt,  ins- 
besondere wenn  er  dabei  nicht  verbraucht  wird,  so  kann  er  dabei  auch  keine 
Arbeit  leisten  und  daher  auch  nach  den  Gesetzen  der  Gleichgewichtslehre  (vgl. 
van't  Hoff,  Vorles.  üb.  theor.  u.  physik.  Ch.,  2.  Aufl.,  Braunschweig  1901,  Bd.  I,  211; 
Ostwald,  Lehrb.  d.  allg.  Ch.,  2.  Aufl.,  Leipzig,  Bd.  II  [2],  498)  keinen  Einfluß  auf 
das  schließliche  Gleichgewicht  der  von  ihm  katalysierten  Reaktion  ausüben,  ebenso- 
wenig kann  dann  Art  und  Menge  des  Katalysators  von  Einfluß  auf  die  Lage  des  Gleich- 
gewichts derselben  sein,  so  sehr  er  auch  ihre  Geschwindigkeit  beeinflußt,  mit 
welcher  die  Reaktion  das  Gleichgewicht  erreicht.  Dementsprechend  erwies  sich  auch 
experimentell,  z.  B.  nach  K.  Koelichen  (Z  phys.  Ch.  33,  149  [1900]),  das  Gleich- 
gewicht der  Kondensation  von  Aceton  zu  Diacetonalkohol  unabhängig  von  Menge  und 
Art  der  katalysierenden  Base,  ebenso  zeigte  sich  nach  Turbaba  (ebenda  38,  505  [1901])  das 
Gleichgewicht  der  Paraldehydbildung  aus  Aldehyd  von  Art  und  Menge  der  Katalysatoren 
unabhängig.  Desgleichen  war  nach  Lemoine  das  Gleichgewicht  derjodwasserstoffbildung 
aus  seinen  Elementen  mit  und  ohne  Katalysator  (Platin)  dasselbe  (van't  Hoff,  1.  c). 

Aus  diesem  Umstand  folgt  nach  der  chemischen  Gleichgewichtslehre  nun  weiter 
auch  eine  andere  wichtige  Tatsache,  nämlich:  daß  bei  einer  umkehrbaren  Reaktion 
(wiez.  B.  bei  2  SOz  -\-  02^2S03),  wenn  sie  ihren  Katalysator  nicht  verändert, 
dieser  nicht  nur  die  Reaktion  in  der  einen  Richtung,  sondern  auch  in  der 
umgekehrten  Richtung  im  gleichen  Verhältnis  beschleunigen  muß.  Denn 
da  die  das  Gleichgewicht  charakterisierende  „Gleichgewichtskonstante"  K  (s.  Gleich- 
gewicht, Bd.  VI,  257)  gleich  dem  Verhältnis  der  Geschwindigkeitskonstanten  £—  und 
£«_  der    beiden  entgegengerichteten  Reaktionen  ist,  so  bedingt  die  Erhöhung  der 
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<  n  ;chwindigkeitskonstante  £_+  der  einen  Reaktion  (z.  B.  der  S03-Bildung)  durch  den 
Katalysator  auch  notwendig  die  Erhöhung  der  Geschwindigkeitskonstante  k  <_  der 
umgekehrten  Reaktion  (also  z.  B.  des  S03-Zerfalls)  durch  ihn,  u.  zw.  im  gleichen 
\  erhältnis,  da  andernfalls  das  Gleichgewicht  und  also  seine  Konstante  /Cmit  und  ohne 
Katalysator  nicht  unverändert  bleiben  könnte.  Es  kommt  so  die  bei  oberflächlicher 
Betrachtung  überraschende,  aber  durch  die  Theorie  geforderte  und  durch  die  Tat- 
sachen durchaus  bestätigte  Erscheinung  zustande,  daß  ein  Katalysator,  welcher  die 
Geschwindigkeit  einer  Reaktion  verändert,  dieselbe  Wirkung  auch  auf  die  umgekehrte 
Reaktion  ausübt.  So  wird  z.  B.  nicht  nur  die  Bildung  von  Jodwasserstoff  aus  seinen 
Elementen  oder  die  Bildung  von  Schwefeltrioxyd  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauer- 
stoff durch  Katalysatoren  wie  Platin  beschleunigt,  sondern  unter  gleichen  äußeren 
Bedingungen  auch  der  Zerfall  dieser  Verbindungen  in  ihre  Bestandteile  (Ostwald, 
Lehrb.  d.  allg.  Ch.  Bd.  II  [2],  498;  R.  Knietsch,  B.  34,  4096  [1901]).  Das  gleiche 
gilt  z.  B.  für  die  Bildung  von  Estern  aus  Säure  und  Alkohol  und  deren  Umkehrung, 
also  für  die  Hydrolyse  der  Ester  unter  der  katalytischen  Wirkung  von  Wasserstoffion 
oder  von  Lipaseferment  und  für  viele  andere  Katalysen  umkehrbarer  Reaktionen. 
Ausführliches  über  die  mehr  oder  weniger  große  katalytische  Umkehrbarkeit  von 
Fermentreaktionen  vgl.  S.  G.  Hedin,  Physikal.  Chem.  in  ihrer  Bez.  z.  Biologie,  Wies- 
baden 1915,  S.  173. 

Der  Satz,  daß  der  Katalysator  das  Gleichgewicht  nicht  verschiebt  und  daß  er 
die  beiden  entgegengesetzten  Richtungen  einer  umkehrbaren  Reaktion  in  gleichem 
Verhältnis  beschleunigt,  ist  aber  nur  so  lange  notwendig  richtig,  als  der  Katalysator 
sich  wirklich  bei  seiner  Wirkung  nicht  verändert  und  sich  nicht  selbst  am  Gleich- 
gewicht beteiligt.  Letzteres  muß  aber  immer  dann  doch  mehr  oder  weniger  ein- 
treten, wenn  die  katalytische  Wirkung,  wie  es  in  sehr  vielen  Fällen  stattfindet,  auf 
Zwischenreaktionen  beruht,  an  welchen  der  Katalysator  beteiligt  ist.  Die  be- 
schleunigende Wirkung  rührt  dann  daher,  daß  diese  Zwischenreaktionen  in  Summa 
und  unter  mehr  oder  weniger  vollständiger  Rückbildung  des  Katalysators  weniger 
Zeit  erfordern  als  die  direkte  Reaktion  dieser  Stoffe  ohne  Zusatz  des  Katalysators, 
während  die  Bilanz  dieser  Zwischenreaktionen  in  Summa  doch  praktisch  nahezu 
dieselbe  chemische  Umsetzung  ergibt  wie  die  Reaktion  ohne  Katalysator. 

So  ist  z.  B.  für  die  beschleunigende  Wirkung  von  Wasserdampfspuren  auf  die  Verbrennung  des 
Kohlenoxydgases  (dessen  Flamme  bekanntlich  bei  guter  Trocknung  dei  Gase  erlischt)  die  Erklärung 
gegeben  worden  (L.  Meyer  und  Dixon,  Abf.oos  Handb.  d.  anorg.  Ch.  III  [2],  185),  daß  die  direkte 
Hauptreaktion  I.  CO +  fl202  =  C02  viel  mehr  Zeit  erfordert  als  in  Summa  du-  in  Gegenwart  von 
Wasserdampfspuren  oder  anderen  wasserstoffhaltigen  Gasen  eintretende  Folge  der  '2  Reaktionsstufen 
II.  CO  +  /y20  =  C02-f  H2,  III.  H2  +  >j202  =  H20.  Dies,  -  Rc-.ii  ■  II      III  ergibt  in  Summa, 

wie  man  sieht,  praktisch  dasselbe  chemische  Resultat  der  CO-Verbrennung,  aber  eben  sehi  viel  raschei 
als  die  einfache  Reaktion  I,  weil  die  „Teil"-  oder  „Stufen"-  oder  „Folge*  Reaktionen  II  III  hier 
unter  sonst  gleichen  Umständen  viel  größere  Reaktionsgeschwindigkeiten  besitzen  als  die  »direkte 
Hauptreaktion  I.  Sämtliche  3  Reaktionen  führen  aber  zu  Gleichgewichten  ehr  schließlich  alle  3 
nebeneinander  bestehen  müssen.    Dabei  nimmt  also  auch  der  „Kai  <Ui  Reaktion  I  heu 

wir   hier  das   Wasser   oder  den   Wasserstoff   zu    betrachten    haben,    sicher   an    diesen    schließlichen 
Gleichgewichten  der  Reaktionsstufen  II  und  III  teil;   er   ist    demnach    sicher    nach    Eintritt  des  Gleich 
gewichts,   also   am  Schluß  der  ganzen  chemischen  Umsetzung    nicht    mehr   in  voi 

handen  wie  vorher.  Wieviel  nun  vom  Katalysator  noch  vorhanden,  al  -  auch  in  welche]  Menge  ei 
verbraucht  ist,  bleibt  demnach  offenbar  durch  die  ursprünglich  angewandten  Mengen  allei  Stoffe  im 
gegebenen  Volumen   und   di,-  zugehörigen  Gleichgewu  inten  dei  Haupl    und   [eilreaktionen 

bei  gegebener  Temperatur  eindeutig  bestimmt  und  berechenbar.  Hai  sich  also  hierbei  der  Katalysatoi 
verändert,  und  nimmt  er  am  Gleichgewicht  teil,  so  muß  er  dadurch  nol  inen  wenn  aucl 

geringen  Teil  der  anderen  Stoffe  verbrauchl  haben.    Seine  Veränderung  kann  also  einerseits  dank  d< 

freien  Energie  dieser  seiner  freiwilligen  Verändi  rui  |  vi  rändi  rl  and<  rei  .ms  nol 

wendig  auch  die  aktiven  Gleichgewichtsmengen  dei  Stoffe  dei  Hauptreaktion.  Sie  verändert  also  a 
deren  Gleichgewicht   (wenn  auch  nich  eichtskonstante)   u.  zw  in    einei 

aus  den  angewandten  Mengen  und  den  Gl  1  tretenden  Reaktionen 

quantitativ  berechenbaren,  wenn  auch  oft  kaum  merklichen  Weise.  In  sol<  hen  Fällen  um  Katalysatoi 
verbrauch  wird  also  das  Gleichgewicht,  wie  man  sieht,  doch   mein   odei  Wi 
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und  Art  des  Katalysators  (vgl.  Bredig  in  Spiro  Ashers  Ergebn.  d.  Physiologie,  Bd.  I.  S.  173  und  196 
(1903]).  Dieser  braucht  dann  auch  Reaktion  und  üegenreaktion  nicht  mehr  im  gleichen  Verhältnis 
zu  beschleunigen  (Bredig,  1.  c.  S.  174;  Abel,  Z.Elektrochem.  13,  558  [1907]),  ja  kann  es  dann  auch 
gar  nicht. 

Induzierte  oder  gekoppelte  Reaktionen. 

An  dieser  Stelle  seien  auch  die  sog.  ^induzierten"  oder  „gekoppelten«  Reaktionen  erwähnt.  Es 
kommt  häufig  vor,  daß  eine  Reaktion  zwischen  den  Stoffen  B  und  C,  z.  B.  (IV)  xB  H~  y  C  =  BxCy  (wie 
z.  B.  zwischen  arseniger  Säure  und  Bromsäure)  für  sich  gar  nicht  oder  nur  unmerklich  langsam  verläuft, 
daß  sie  sich  jedoch  mit  erheblicher  Geschwindigkeit  vollzieht  oder  gar  überhaupt  erst  eintritt,  falls 
der  eine  an  ihr  beteiligte  Stoff  C  (also  z.  B.  die  Bromsäure)  gleiehzeitig  auch  in  einer  zweiten  Reaktion 
mit  einem  andern  Stoff  A  (z.  B.  mit  schwefliger  Säure)  reagiert,  wie  etwa  in  (V)  zAAruC=A2Cu. 
Man  nennt  in  solchen  Fällen  die  Reaktion  V  die  induzierende,  die  Reaktion  IV  die  von  ihr 
induzierte.  Ist  die  induzierte  Reaktion  eine  unfreiwillige,  so  muß  übrigens  die  induzierende 
Reaktion  notwendig  eine  freiwillige  sein,  damit  diese  dank  ihrer  positiven  freien  Energie  (Arbeits- 
fähigkeit) die  negative  freie  Energie  der  andern  unfreiwilligen  überkompensieren  und  sie  daher 
erzwingen  kann.  (Beispiele:  Die  an  sich  unfreiwillige  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  aus  Wasser  B 
und  Sauerstoffgas  C  wird  erzwungen  durch  die  daran  „gekoppelte"  freiwillige  Oxydation  von  Zink  A. 
Die  für  sich  allein  unfreiwillige  Bildung  von  Ozon  aus  Sauerstoff  bei  niederen  Temperaturen  wird 
erzwungen  durch  die  daran  „gekoppelte"  freiwillige  Oxydation  des  Phosphors  A  mit  Sauerstoff.  Im 
letzteren  Fall  ist  B  mit  C  als  Sauerstoff  in  IV  identisch.)  In  solchen  Fällen  muß  ein  besonderer  Reaktions- 
mechanismus, eine  „  Koppelung"  zwischen  den  beiden  Reaktionen,  bestehen,  und  man  spricht  dann  oft 
auch  von  „gekoppelten  Reaktionen".  Der  den  beiden  Reaktionen  gemeinsame  Stoff  C  heißt  Aktor, 
Stoff  B  derAcceptor,  Stoffe  der  Induktor.  Besonders  häufig  sind  solche  „Induktions- und  Koppe- 
lungs" -Erscheinungen  bei  Oxydationen  studiert  worden  („Autoxydation",  Schönbein,  M.  Traube, 
Engler,  Manchot). 

Ein  solcher  Koppelungsmechanismus  kann  z.  B.  dadurch  entstehen,  daß  der  Stoff  A  mit  dem 
Stoff  C  mehrere  Verbindungen  bilden  kann  und  zunächst  die  höhere  Verbindungsstufe  entsteht 
nach  der  Gleichung  \' b)  zA  -j-  (u  —  v)  C  =  AzCuJry  und  daß  dann  dieser  höheren  Verbindung 
AzCu+y  vom  Stoff  B  ein  Teil  von  C  wieder  entzogen  wird  nach  der  Reaktion  IVb: 

xB  -j-  AzCu+y  ---  BxCy  -—  AzCu- 

Wie  man  sieht,  ist  das  Gesamtergebnis  der  hintereinander  geschalteten  Vorgänge  V*  und  IV  b 
in  Summa  in  der  Tat  das  gleiche,  als  wenn  sich  die  Reaktionen  IV  und  V  gleichzeitig  nebeneinander 
abgespielt  hätten.  Daher  ist  die  „Induktion"  oder  „Koppelung"  der  Reaktion  IV  mit  der  vermeintlich 
gleichzeitigen  Nebenreaktion  V  besser  durch  einen  solchen  Zwischenreaktionsmechanismus  der  beiden 
hintereinander  geschalteten  Reaktionen  V b  -f-  IVA  erklärlich.  (Beispiel:  A  =  Terpentinöl  bzw.  Benzalde- 
hyd, B  =  Indigo,  C  =  Sauerstoff  oder  A  =  Cerosalze,  B  =  arsenigsaures  Kalium,  C  =  Sauerstoff, 
vgl.  Job,  nach  Engler  und  Weissberg,  Krit.  Stud.  üb.  d.  Vorgänge  d.  Autoxydation,  Braunschweig 
1904,  S.  113.) 

Das  Verhältnis  zwischen  der  vom  Acceptor  B  und  der  vom  Induktor  A  verbrauchten  Menge 
des  Aktors  C  nennt  man  den  „Induktionsfaktor"  (vgl.  A.  Skrabal,  Die  induzierten  Reaktionen, 
Stuttgart  1908;  C.  Engler  und  J.  Weissberg,  1.  c;  W.  Manchot,  A.  325,  93,  105  [1902]; 
Luther  und  Schilow,  Z.  phys.  Ch.  46,  777  [1903];  C.  Engler  und  R.  O.  Herzog,  Z.  physiol.  Ch. 
59,  327  [1909]).  Ist  der  Induktionsfaktor  eine  einfache  rationale  Zahl,  so  haben  wir  eine  echte  „gekop- 
pelte"   Reaktion    nach   stöchiometrisch  äquivalenten   Mengen   (W.   Ostwald,    Z.  phys.  Ch.  34,   248 

[1900]).    Diese  Zahl   ergibt   sich  dann   aus  den  Gleichungen  V b  und  \M  b  zu  •''.    Läuft  aber  neben 

Wb  und  Wb  auch  noch  unabhängig  ein  Vorgang  IV  oder  V,  so  muß  je  nach  dem  Geschwindig- 
keitsverhältnis aller  4  Reaktionen  zueinander  der  Induktionsfaktor  stetig  von  einem  solchen  ganz- 
zahligen Verhältnis  abweichen  und  kann  bei  veränderlichen  Konzentrationen  stetig  beliebige  Werte 
durchlaufen.  Zahlreiche  schöne  Beispiele  mit  solchem  variablen  Induktionsfaktor  s.  bei  N.  SCHILOW, 
Z.  phys.  Ch.  42,  641  [1903]. 

Hierher  gehören  wohl  auch  alle  die  Fälle,  wo  der  Katalysator  A  durch  eine  Neben- 
reaktion V  mit  einem  der  Substrate  C  verschwindet,  während  er  gleichzeitig  eine  andere 
Reaktion  IV  desselben  C,  z.  B.  mit  dem  zweiten  Substrat  B  der  Reaktion  IV  beschleunigt,  wie  z.  B.  die 
Salzsäure  A  bei  der  Nebenreaktion  V  mit  Diazoessigester  C  sich  mit  diesem  zu  Chloressigester  umsetzt, 
während  die  Salzsäure  A  gleichzeitig  die  Bildung  von  Glykolsäureester  aus  Diazoessigester  C  und  Wasser  B 
in  Reaktion  IV  katalysiert  (vgl.  W.  Fraenkel,  Z.  phys.  Ch.  60,  220  [1907];  H.  Lachs,  ebenda  73,  291 
[1910];  P.  F.  Riplev,  B.  40,  4015  [1907];  Br.  Holmberg,  B.  41,  1341  [1908]).  Auch  die  katalyti- 
schen  Wirkungen  von  Fermenten,  z.  B.  von  Katalase  (vgl.  Oppenheimer-Herzog,  Die  Fermente, 
Leipzig  1913,  S.  950,  959)  auf  ein  Substrat  sind  oft  begleitet  von  solchen  zersetzenden  und  damit 
inaktivierenden  Wirkungen  des  letzteren  auf  das  katalysierende  Ferment  durch  eine  Nebenreaktion. 
Hier  ist  auch  auf  den  in  seinem  katalytischen  Schema  durchgearbeiteten,  wenn  auch  etwas  verwickeiteren 
Fall  der  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  mit  H202  durch  Kupferionkatalyse  hinzuweisen,  bei  welcher 
das  als  Katalysator  wirkende  Kupferion  auch  durch  eine  Nebenreaktion  mit  dem  Substrat  Na2S,ö3 
unter  Bildung  von  Cu7S  bei  höherer  Temperatur  zugrunde  geht  (E.  Abel,  M.  34,  1349,  1361  [1913]). 
Ähnliche  Fälle  s.  auch  bei  E.  Spitalskv,  Z.  anorg.  Ch.  56,  80  [1907];  J.  Brode,  Z.  phys.  Ch.  37, 
271   [1901]. 

Der  „Induktionsfaktor"  kann  also  zwischen  dem  Wert  oo  und  einem  Verhältnis  ganzer  Zahlen 

y  stehen.  Bei  Annäherune  dieses  Faktors  an  den  Wert  oo  und  falls  die  induzierte  Reaktion  IV  auch 

u  ° 

allein  bereits  freiwillig,  meist  aber  mit  geringer  bzw.  kaum  merklicher  Geschwindigkeit  verläuft,  haben 
wir  es  mit  einer  Katalyse  zu  tun,  bei  welcher  der  Induktor  A  die  Rolle  eines  bei  seiner  Wirkung  praktisch 
nicht  veränderten,  weil  immer  wieder  regenerierten  Katalysators  spielt.  Letzteres  kann  z.B.  dadurch 
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zustande  kommen,  daß  dei   Acceptor  B  nicht  nur  mit  dem  Aktor  C  nach  IV  reagiert,  sondern  nach  einer 

hzeitigen,  rlaufenden  Reaktion  auch  mit  dem  Reaktionsprodukt  AZCU  der  Reaktion  V  unter 

Wiederherstellung  des  Induktors  A,  /..  B.  nach  der  Gleichung  VI.    rB-\-  AZCU  =  BrC„  +  zA.   Wie 

sieht    hängt  es  mir  von  dem  Verhältnis  der  Geschwindigkeiten  der  verschiedenen  sich  gleichzeitig 

neinander  abspielenden  Reaktionen  IV -VI  der  3  Stoffe  A,  B  und  C  ab,  ob  man  eine  „Induktion" 

mit  endlichem  Induktionsfaktor  oder  eine  „Katalyse"  der  Reaktion  IV  durch  den  Katalysator  A  mit  dem 

Induktionsfaktor  oo  erhält.  Beispiele  für  den-  letzteren  Fall:  Der  Bleikammerprozeß  A^NO  -{-  H20, 

/>'      50,    C=02  oder  die  jWo03-Katalyse  der  Jodwasserstoffoxydation  durch  Wasserstoffsuperoxyd 

I      Mo03,B     HJ,  C  =  M102(BKODE,  Z.phys.  Ot.37,281  [  1901]);  ferner  Oxydation  von  Glucose  (=  B) 

mil  Sauerstoff  (==  C)  durch"  Katalyse  mit  Cerosalz  (=  A)  (Engler  &  Weissberg,  1.  c.  S.  113).  Besonder? 

lein  reiche  und  gut  ausgearbeitete  Fälle  sind:  Oxydation  von  phpsphoriger  Säure  =  B  mit  Kaliumper- 

suliat  =  C  in  Gegenwart  von  Jodwasserstoff  =  A  (Modell  einer  „Übertragungskatalyse"  s.  W.  Federlin, 

Z.phys.  Ck.  41,  565  (1902])  sowie  besonders  die  Oxydation  von  Natriumthiosulfat  =B  mit  H2Ö2  =  C 

in  Gegenwart  von  H/=--A,  ferner  der  Zerfall  von  H202  =  B—  C  zu  Wasser  und  Sauerstoff  mit  Jod- 

katalyse  (Jod  =  A)  (E.  Abel,  Z.  Elektrochcm.  13,  355  [1907];  14,  598  [1908];  19,  935  [1913]). 

In  dem  Maße,  wie  die  Geschwindigkeit  des  Regenerationsvorgangs  VI  gegen  die  der  Vorgänge 
IV  und  V  bzw.  \Mb  und  V*  zurücktritt,  wird  der  Induktionsfaktor  kleiner  und  die  Menge  des  bei  der  Reaktion 
veränderten  bzw.  bei  der  Reaktion  in  V  verbrauchten  Katalysators  A  größer.  Aber  charakteristisch  bleibt 
dann  immer  noch,  daß  die  Menge  des  verbrauchten  Katalysators  A  nicht  in  einem  stöchiometrisch 
ganzzahlig  äquivalenten  Verhältnis  steht  zu  der  Menge  des  verbrauchten  Substrats  bzw.  Acceptors  B, 
wie  es  sonst  zwischen  den  Reaktionskomponenten  gewöhnlicher  chemischer  Vorgänge  und  bei  voll- 
ständig gekoppelten  Reaktionen  eintritt.  Dieses  Verhältnis  zwischen  verbrauchtem  A,  B  und  C  ändert  sich 
vielmehr  stetig  als  variabler  Induktionsfaktor  mit  den  Geschwindigkeiten  der  3  gleichzeitigen  Reaktionen 
IV,  V  und  VI  und  wird  erst  im  Grenzfall,  d.  h.  bei  vollständiger  idealer  Koppelung  ein  äquivalentes, 
durch  die  ganzen  Zahlen  x,  y.  z  und  u  bestimmtes.  Solange  dieser  Grenzfall  nicht  eintritt  (und  im 
klassischen  Sinne  namentlich  dann,  wenn  die  induzierte  Reaktion  IV  eine  freiwillige  ist,  deren  Ge- 
schwindigkeit durch  den  scheinbar  gleichzeitigen  Verlauf  der  Reaktion  V  beeinflußt  wird),  haben  wir 
es  auch  hier  mit  jener  besonderen  Art  von  Reaktionen  zu  tun,  die  sich  von  den  gewöhnlichen  chemischen 
Umsetzungen  nach  stöchiometrisch  ganzzahlig  äquivalenten  Mengenverhältnissen  in  auffallender  Weise 
unterscheiden,  und  haben  wir  also  auch  von  „Katalyse"  zu  sprechen.  Für  solche  Fälle  ist  jedenfalls 
der  Satz  von  Abel  (Z.  Elektrochcm.  19,  945  [1913])  berechtigt,  daß  nicht  Stoffe,  sondern  Reaktionen 
katalysieren. 

Allgemeinere  Definition  der  Katalyse. 
Nach  Bredig  kann  man  im  Anschluß  an  das  Vorangehende  die  Katalysatoren 
folgendermaßen  definieren  (Bredig,  Spiro-Ashers  Ergebn.  d.  Physiol.  1,  192  [1903]; 
Z  Elektrochem.  9,  735  [1903]):  »Katalysatoren"  sind  alle  solche  Stoffe,  welche 
die  Geschwindigkeit  einer  Reaktion  verändern.  Hierbei  können  die  sog. 
Katalysatoren  während  ihrer  Wirkung  unverändert  bleiben  oder  sich 
auch  verändern,  sie  werden  aber  im  letzteren  Fall  so  lange  doch  auch 
noch  als  Katalysatoren  zu  betrachten  sein,  als  keine  stöchiometrisch 
ganzzahlig  äquivalente  Beziehung  zwischen  derev.  umgewandelten  Menge 
des  sog.  Katalysators  und  der  Menge  der  anderen  umgewandelten  Sub- 
stanzen, der  sog.  „Substrate"  besteht. 

Veränderung  des  Katalysators  durch  Altern,  Zersetzung  oder 

„Vergiftung". 
Ein  Katalysator  kann  während  seiner  Wirkung  eine  Verminderung  der- 
selben erfahren  auch  durch  andere  Veränderungen,  welche  nichts  mit  den  Bestandteilen 
der  katalysierten  Reaktion  oder  mit  einem  an  diese  gekoppelten  Vorgang  zu  tun 
haben.  So  wird  z.  B.  das  bei  der  Benzoinbildung  aus  Benzaldehyd  katalytisch  wirkende 
Cyanion  des  Cyankaliums  in  einer  von  der  katalysierten  Benzoinbildung  ganz  un- 
abhängigen Nebenreaktion  mit  dem  Wasser  allmählich  zu  Ameisensäure  zersetzt 
und  dadurch  unwirksam  (vgl.  E.Stern,  Z.phys.  Cli.  50,  525  [1905]).  Eine  ähnliche 
Zersetzung  erleiden  mit  der  Zeit  viele  Enzyme  und  werden  dadurch  während  des 
Versuches  oft  mehr  oder  weniger  unwirksam,  besonders  aber  beim  Erhitzen  (vgl 
G.  Tamman,  Z.  phys.  Ch.  18,  426  [1895]).  Diese  selbständige  Inaktivierung  ist  abei 
streng  von  der  obigen,  welche  durch  Nebenreaktion  mit  den  katalysierten  Stoffen, 
den  „Substraten"  selbst,  also  durch  Kuppelung  bewirkt  wurde,  zu  unterscheiden,  da 
sie  ja  auch  ohne  Gegenwart  jener  Substrate  erfolgt.  Ebenso  verlieren  oft  Kontaktstolle 
wie  Platin  ihre  katalytische  Wirkung,  indem  sich  ihre  Oberfläche  während  des  kata 
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lytischen  Versuches  verändert  z.  B.  durch  „Altern"  oder  durch  sog.  „Vergiftung", 
die  meist  durch  Bedecken  mit  einem  Fremdstoff  (Flugstaub)  oder  durch  chemische 
Veränderung  (wie  z.  B.  Angriff  durch  arsenige  Säure,  Schwefelwasserstoff,  Silicium- 
wasserstoff,  Phosphorwasserstoff,  Blausäure,  Selen,  Tellur  bei  Platin  und  Nickel)  zu- 
stande kommt  (vgl.  Bredig  und  Müller  v.  Berneck,  Z.phys.  Ch.  31,  284,  306  [1899]; 
Bredig  und  Ikeda,  ebenda  37,  1  [1901];  R.  Knietsch,  B.  34,  4081  [1901];  K.  A.  Hof- 
mann,  ebenda  51,  837  [1918];  W.  Ernst,  Z.  phys.  Ch.  37,  476  [1901];  Lunge,  Handb. 
d.  Schwefelsäurefabrikation,  4.  Aufl.,  Braunschweig  1916,  S.  1265,  1266,  1300,  1346, 
1357;  Sabatier,  Katalyse,  Leipzig  1914,  S.  52).  Das  „Enzym"  oder  „Ferment"  der 
Alkoholgärung,  die  „Zymase",  sowie  das  Enzym  des  A/202-Zerfalls,  die  „Katalase", 
verlieren  ihre  Wirkung  auch  durch  Zusatz  geringer  Mengen  Blausäure,  welche 
demnach  in  diesen  Fällen  ein  „Fermentgift"  ist  (Bd.  III,  331). 

Negative  Katalyse. 
Fast  alle  Fälle  von  sog.  „negativer"  Katalyse,  bei  welchen  die  Geschwindigkeit 
einer  Reaktion  durch  Zusatz  eines  Stoffes  nicht  erhöht,  sondern  vermindert  wird 
(Literatur  vgl.  G.  Woker,  Katalyse,  I,  S.  308,  Stuttgart  1910),  sind  auf  derartige  Beseiti- 
gung oder  Zerstörung  bzw.  Verminderung,  Veränderung  und  Inaktivierung  eines 
bereits  vorhandenen  positiven,  d.  h.  beschleunigenden  Katalysators  zurückzuführen. 
So  konnte  z.  B.  A.  Titoff  (Z.  phys.  Ch.  45,  641  [1903],  daselbst  auch  Literatur  über 
negative  Katalyse)  wahrscheinlich  machen,  daß  die  von  L.  Bigelow  (ebenda  26,  493 
[1898])  beobachtete,  ungeheuer  verzögernde  Wirkung  von  Spuren  gewisser  Zusätze, 
wie  Glycerin,  Benzaldehyd  etc.,  auf  die  Oxydation  von  wässerigen  Natriumsulfitlösungen 
mit  Luft  dadurch  zu  erklären  ist,  daß  diese  Zusätze  die  im  Wasser  stets  vorhandenen, 
äußerst  stark  positiv  katalytisch  wirkenden  Kupferspuren  chemisch  oder  physikalisch 
verändern  und  dadurch  unwirksam  machen.  Hierher  gehört  auch  die  stark  verzögernde 
Wirkung  der  Neutralsalze  schwacher  Säuren  auf  die  katalytische  Wirkung  der 
letzteren,  z.  B.  bei  Zuckerinversion,  Esterhydrolyse  oder  Diazoessigesterzersetzung 
(vgl.  Arrhenius,  Z.  phys.  Ch.  5,  6  [1890];  W.  Fraenkel,  ebenda  60,  217  [1907]).  Sie 
erklärt  sich  hier  durch  die  Rückdrängung  der  Ionendissoziation  der  schwachen  Säuren 
durch  ihre  Salze  nach  dem  Massengesetz.  Die  obigen  Inaktivierungen  des  Katalysators, 
seien  sie  nun  ein  ..Altern",  eine  freiwillige  Zersetzung,  eine  chemische  Umsetzung 
oder  Bedeckung  mit  einem  „Kontaktgift",  werden  im  allgemeinen  (wenn  sie  nicht 
wie  im  letzten  Beispiel  der  Ionendissoziation  ohnehin  momentan  verlaufen)  umso 
schneller  vor  sich  gehen,  je  höher  die  Temperatur  ist.  Da  aber  auch  andererseits  die 
katalysierte  Reaktionsgeschwindigkeit  mit  der  Temperatur  zunimmt,  wird  ein  Wettlauf 
beider  Temperatureinflüsse  mit  steigender  Temperatur  stattfinden,  bis  schließlich  die 
Temperatur  eintritt,  bei  welcher  der  immer  schneller  werdende  Verlust  an  katalytischer 
Wirkung  größeren  Betrag  annimmt  als  der  steigernde  Einfluß  der  Temperaturerhöhung 
auf  die  Geschwindigkeit  der  katalysierten  Reaktion.  So  kommen  offenbar  die  von  der 
Vorgeschichte,  Dauer  der  Vorwärmung  u.  s.  w.  abhängigen  Temperaturoptima  zustande, 
welche  sich  fast  immer  bei  den  leicht  zersetzlichen  Enzymen  zeigen  (Bd.  III,  331) 
und  neuerdings  auch  bei  anorganischen  Katalysatoren  nachgewiesen  wurden  (Bredig 
in  Spiro-Ashers  Ergebn.  d.  Physiol.  1,  S.  200  [1903];  Bio.  Z.  6,  317  [1907]). 

Aktivatoren  und  Kofermente. 
Im  Gegensatz  zu  den  „negativen  Katalysatoren",  die  man  meistens  besser  Anti- 
katalysatoren   oder  Paralysatoren   nennt,   stehen   die  Stoffe,   deren   Zusatz  die 
Wirkung  eines  vorhandenen  Katalysators   mehr  oder  weniger,  oft  sogar  ungeheuer 
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stark,  steigert  und  die  man  deshalb  passend  als  »Aktivatoren"  bezeichnet.  So  wird 
schon  die  hydrolysierende,  z.  B.  Zucker  invertierende  oder  Ester  spaltende  Wirkung 
starker  Säuren,  wie  Salzsäure,  merklich  vermehrt  durch  Zusatz  von  Neutralsalzen 
starker  Säuren,  wie  Chlorkalium,  Kaliumnitrat  u.  a.  („Neutralsalzwirkung").  Die 
katalytische  Wirkung  von  Platin  und  Gold,  von  Mangan-  und  Bleisalzen  sowie  des 
Enzyms  Katalase  (Bredig,  Z.  phys.  Ch.  31,  274  [1899])  auf  den  Wasserstoffsuper- 
oxydzerfall, ebenso  die  Wirkung  des  Enzyms  Trypsin  auf  Eiweiß  wird  außerordentlich 
kräftig  durch  Zusatz  schon  geringer  Spuren  Alkali,  also  von  OM-lon,  gesteigert, 
durch  Säuren,  also  durch  //-Ion,  dagegen  die  Wirkung  des  Enzyms  Pepsin  auf  Eiweiß, 
der  Lipase  auf  Fette,  der  Invertase  auf  den  Rohrzucker,  durch  Mangansalze  die 
Wirkung  mancher  Oxydasen  (vgl.  Oppenheimer-Herzog,  Fermente,  3.  Aufl.,  Leipzig 
1910,  I,  S.  58  f.;  Euler,  Allgem.  Chem.  d.  Enzyme,  Wiesbaden  1910,  S.  64).  Wegen 
dieser  Wirkung  von  Säure-  oder  Alkalispuren  ist  die  sog.  „neutrale"  Reaktion  des 
Mediums  für  derartige  katalytische  Reaktionen  oft  eine  zu  unbestimmte  Festsetzung 
der  äußeren  Bedingungen  und  wird  besser  ersetzt  durch  genaue  Definition  des 
//-Ionengehalts  (Sörensen  in  Spiro-Ashers  Ergebn.  d.  Physiol.  12,  466  [1912];  Bio.  Z. 
21,  131  [1909];  s.  auch  L.  Michaelis,  Wasserstoff  ionen- Konzentration,  Berlin  1914). 
In  vielen  Fällen  ist  die  Wirkung  eines  Enzyms  sogar  direkt  gebunden  an  die  gleich- 
zeitige Gegenwart  anderer,  gleichzeitig  mit  ihm  im  Organismus  vorhandener  Stoffe, 
der  sog.  „Koenzyme"  oder  „Kofermente"  (Bd.  T,  335),  so  z.  B.  die  Zymasewirkung  bei 
der  Alkoholgärung  an  die  Gegenwart  eines  kochbeständigen  diffundierbaren  phosphor- 
säurehaltigen Koferments  (vgl.  z.  B.  O.  Meyerhof,  M.  K  1918,  Nr.  18),  die  Lipase- 
wirkung  an  die  eines  vermutlich  gallensäurehaltigen  Koferments  u.  s.  w.  Sehr  oft 
geht  die  Wirkung  der  Aktivatoren  mit  Steigerung  ihrer  Konzentration  durch  ein 
Maximum,  so  daß  eine  weitere  Erhöhung  dieser  sogar  einen  Rückgang  der  katalytischen 
Wirkung  hervorruft  und  ev.  sie  sogar  ganz  aufhebt.  Solche  Maxima  sind  z.  B.  bei  der 
Wirkung  von  Alkali  auf  die  katalytische  Aktivität  von  kolloidalen  Metallen  oder  von 
Katalase  auf  Wasserstoffsuperoxyd  beobachtet  (Bredig  und  Müller  v.  Berneck,  Z.phys. 
Oz.31,302  [1899]),  ebenso  bei  Zusatz  von  Säure  zu  Invertase  (O'Sullivan  und  Tompson, 
Soc.  57,  857).  Eine  eigentümliche  aktivierende  Wirkung  übt  ferner  oft  Sauerstoff 
oder  Schwefel  in  gewissen  Fällen  auf  die  katalytische  Wirkung  mancher  Metalle 
aus  (vgl.  Blackadder,  Z.phys.  Ch.  81,  415  [1912];  R.  Willstätter,  B.  51,  767  [1918]; 
Sieverts  und  Peters,  Z.  phys.  Ch.  91,  230  [1916]). 

Chemische  Kinetik. 
Da  durch  die  grundlegende  Definition  der  Katalyse  nach  W.  Ostwald  diese 
Erscheinung  vollständig  in  das  Gebiet  der  chemischen  Kinetik,  d.  h.  Geschwindig- 
keitslehre  (s.  d.)  gehört,  so  ist  der  zeitliche  Verlauf  der  Katalyse  zunächst  durch  die 
Formeln  der  chemischen  Kinetik  gegeben  (vgl.  W.  Osi  w  \i  i»,  Lehrb.  d  allg.  Chem., 
2.  Aufl.,  Leipzig  1896-1902,  II  [2],  199;  Nernst,  |Theoretische  Chemie,  7.  Aufl., 
Stuttgart,  S.  579;  J.  W.  Meli.or,  Chemical  Statics  and  Dynamics,  New  York  1904, 
S.  245;  R.  Wegscheider,  Z.  phys.  Ch.  35,  513  [1900]).  I  lie  ie  l  ormeln  können  jedoch 
von  Fall  zu  Fall  je  nach  Art  und  »Mechanismus"  dei  Reaktion  di  Bte  Mannig- 

faltigkeit annehmen  (Literatur  s.  bei  E.  Abel,  Z.  Elektrochem  \\),  933  [1913]),  so- 
wohl, was  die  Abhängigkeit  der  Reaktionsgeschwindigkeit  von  der  Konzentration 
der  Substrate  (d.  h.  der  Bestandteile  der  katalysierten  Reaktion),  wie  auch,  was  die 
Abhängigkeit  von  der  Konzentration  des  Katalysators  betrifft,  Auch  in  der  Ferment 

literatur  liegen  hierüber  mannigfach«    Versuche  vor  (vgl    BRED1 SPIRO    \SHERS 

Ergebn.  d.  Physiol.  l,  134  [1902];  R.  O.  Herzog,  Physikal,  (  hem   d    Fermente  in 
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Oppenheimers  Fermente,  4.  Aufl.,  1913;  H.  Euler,  Allgemeine  Chemie  der  Enzyme, 
Wiesbaden  1910). 

Im  allgemeinen  wird  man  unterscheiden  müssen: 

1.  Homogene  Systeme,  bei  denen  sich  der  Katalysator  mit  dem  Substrat 
in  einer  und  derselben  ..Phase"  (s.  Gleichgewichtslehre),  also  im  Oasraum  oder  in 
Lösung  befindet.  In  solchen  Fällen  gelten  für  ihn  die  Gesetze  der  gewöhnlichen 
kinetischen  Massenwirkung  in  mehr  oder  weniger  großer  Komplikation  je  nach  Art 
des  Reaktionsmechanismus,  wie  sie  sich  aus  der  Wahrscheinlichkeitslehre  für  die 
Zahl  der  Molekülzusammenstöße  ergeben.  Da  diese  nur  von  der  amikroskopischen 
Wärmebewegung  abhängt,  nicht  aber  vom  grobmechanischen  Durchrühren,  so  hat 
hier  letzteres  keinen  Einfluß  auf  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  wohl  aber  ist  diese 
meistens  sehr  stark  von  der  Temperatur  abhängig. 

2.  Heterogene  Systeme,  in  denen  sich  die  katalytische  Wirkung  nicht  inner- 
halb einer  und  derselben  homogenen  Phase  (Gasraum  oder  Lösung)  mit  dem 
Substrat  abspielt,  sondern  im  »makroheterogenen  System",  d.  h.  an  der  Grenzfläche 
zweier  Phasen,  z.  B.  an  der  Grenze  zwischen  einem  Gas  oder  einer  Flüssigkeit 
und  einem  katalytisch  wirkenden  Platinblech  oder  -pulver.  In  solchen  Fällen  ist  sehr 
häufig  die  Geschwindigkeit  der  eigentlichen  chemischen  Reaktion,  welche  an  dieser 
Grenzfläche  sich  abspielt,  äußerst  groß  gegenüber  der  Geschwindigkeit,  mit  welcher 
die  hier  dadurch  verbrauchten  Stoffe  durch  neues  Hinzudiffundieren  ergänzt  werden. 
Dann  hängt  natürlich  die  Geschwindigkeit  des  gesamten  Umsatzes  in  der  Haupt- 
sache nur  von  der  Zeit  ab,  welche  nötig  ist,  um  diesen  Ersatz  des  Verbrauchten 
neu  durch  Diffusion  zur  katalysierten  Oberfläche  hin  zu  ergänzen,  während  an 
diesem  Ort  selbst  die  Zeit  des  sehr  raschen  eigentlichen  katalytisch-chemischen 
Umsatzes  dagegen  verschwindet.  Die  Geschwindigkeit  der  ganzen  Erscheinung  ist 
dann  also  in  der  Hauptsache  nur  ein  Diffusionsproblem  (vgl.  Nernst,  Theor.  Chem., 
7.  Aufl.,  Stuttgart,  S.  613).  Da  alsdann  die  mechanische  Schichtung  an  der  kataly- 
tisch wirkenden  Grenzfläche  natürlich  die  Länge  des  Diffusionsweges  und  das  Kon- 
zentrationsgefälle darin  und  damit  die  Dauer  der  Diffusion  bestimmt,  wird  in 
solchen  Fällen  die  grobmechanische  Durchrührung  im  allgemeinen  einen  sehr  großen 
Einfluß  auf  die  totale  Geschwindigkeit  des  Umsatzes  ausüben.  Der  Temperatur- 
koeffizient der  Geschwindigkeit  wird  mit  dem  der  Diffusionserscheinungen  zu- 
sammenfallen und  daher  meistens  erheblich  kleiner  (also  nur  ca.  20  — 30%  pro  10°) 
sein  als  bei  vielen  chemischen  Reaktionen  der  Gruppe  1  im  homogenen  System, 
wo  er  meist  100-200%   pro  10°  beträgt. 

Bei  gewissen  sehr  langsamen  Reaktionen  im  heterogenen  System  kann  jedoch 
gerade  umgekehrt  die  Zeitdauer  der  Diffusion  verschwinden  im  Verhältnis  zu  der 
Dauer  der  chemischen  Reaktion  an  der  festen  Oberfläche  oder  gar  im  Innern  der 
das  Substrat  lösenden  festen  Kontaktmasse.  In  solchen  Fällen  ist  die  Substratmenge 
in  der  Oberfläche  oder  innerhalb  der  festen  Masse  selbst  maßgebend  für  die 
Reaktionsgeschwindigkeit.  Bei  Oberflächenkondensation  gelten  hierfür  dann  die 
Gesetze  der  Adsorption  (vgl.  Bd.  I,  16S  und  H.  Freundlich,  Capillarchemie, 
Leipzig,  S.  116  f;  Bodenstein  und  Stock,  B.  40,  570  [1907],  s.  auch  Bodenstein, 
S.  680  dieses  Artikels),  für  die  Konzentrationen  der  Substrate  in  festen  Lösungen 
gilt  jedoch  der  „Verteilungssatz"  (vgl.  Nernst,  Theor.  Chem.,  7.  Aufl.,  S.  526). 

3.  Mikroheterogene  Systeme,  in  welchen  der  Katalysator  (oder "auch 'das 
Substrat)  zwar  nicht  in  echter  Lösung,  sondern  nur  als  Suspension,  also  auch,  in 
heterogener  Phase  vorhanden  ist,  aber  immerhin  in  so  feiner  Korngröße  verteilt 
als  ultramikroskopische  Suspension  oder  Emulsion,  d.  h.  als  Kolloid,  daß 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  43 


674  Katalyse. 

seine  Teilchen  dank  ihrer  BROWNschen  Molekularbewegung  (vgl.  Zsigmondy, 
Kolloidchemie,  Leipzig  1918,  S.  48)  in  ihrem  kinetischen  Verhalten  sich  den  Kataly- 
satoren in  echter  Lösung,  also  denen  in  homogener  Phase  nach  Gruppe  1,  nähern  können, 
während  andererseits  doch  auch  noch  die  Diffusion  der  im  umgebenden  Medium 
gelösten  Stoffe  zur  wirksamen  Oberfläche  der  herumschwirrenden  Teilchen  hin  in 
Frage  kommt  (vgl.  Bredig  und  J.  Teletow,  Z.  Elektrochem.  12,  582  [1906]).  Solche 
Katalysen  im  „mikroheterogenen"  System  werden  also,  wie  Gruppe  1,  unabhängig 
von  der  grobmechanischen  Durchrührung  sein  und  nahezu  denselben  Temperatur- 
koeffizienten der  Reaktionsgeschwindigkeit  wie  die  homogenen  Systeme  haben. 
Zusatz  viscoser  Mittel  vermindert  ihre  BROWNsche  Molekularbewegung  und  damit 
auch  die  totale  Reaktionsgeschwindigkeit.  Beispiele  mikroheterogener  Katalysatoren 
sind  z.  B.  die  „anorganischen  Fermente",  d.  h.  kolloidale  Metallösungen,  welche 
z.  B.  geradeso  wie  das  Ferment  Katalase  auf  Wasserstoffsuperoxyd  katalytisch  zersetzend 
wirken  und  in  vielen  Fällen  sich  ähnlich  wie  die  echten  Fermente  benehmen,  die 
ja  auch  meistens  in  kolloidem,  also  mikroheterogenem  Zustande  in  Lösung  sind 
oder  doch  wenigstens  darin  an  Kolloide  gebunden  sind  (vgl.  Bredig,  Anorganische 
Fermente,  Leipzig  1901;  ders.  und  Müller  v.  Berneck,  Z.  phys.  Ch.  31,  258  [1899]; 
ders.,  Bio.  Z.  6,  315  [1907];  ders.  und  F.  Sommer,  Z.  phys.  Ch.  70,  34  [1910]). 

Allgemeine  Katalysen-  und  Katalysatorgruppen. 

Die  Frage,  wie  man  eine  gegebene  Reaktion  katalytisch  beschleunigen  kann, 
läßt  sich  zurzeit  noch  nicht  in  jedem  Fall  mit  Sicherheit  allgemein  beantworten. 
Immerhin  können  wir  bereits  einige  allgemeine  Katalysatoren-  oder  Katalysen- 
gruppen angeben,  welche  gewisse  Arten  von  Reaktionen  beschleunigen: 

1.  So  sind  Säuren  und  das  in  ihren  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
vorhandene  Wasserstoffion  sehr  häufig  Katalysatoren  für  Abspaltung  oder 
Aufnahme  von  Wasser  (ev.  auch  von  Alkoholen)  bei  chemischen  Reaktionen. 
Das  Wasserstoffion  beschleunigt  bekanntlich  sowohl  die  Esterbildung  von  Carbon- 
säuren wie  auch  die  Hydrolyse  ihrer  Ester,  desgleichen  die  hydrolytische  Spaltung 
von  Kohlehydraten  (Stärke),  Zuckerarten  (Rohrzucker)  und  Glucosiden,  die  Bildung 
der  y-Lactone  und  ihre  Hydrolyse,  die  Umwandlung  von  Diazoessigester  in  Glykol- 
säureester  (ausführliche  Literatur  s.  Abel,  I.  c.  und  Woker,  1.  c).  Merkwür- 
digerweise wird  jedoch  die  Bildung  der  Sulfonsäureester  aus  Alkohol  und  Säure 
sowie  ihre  Hydrolyse  nicht  durch  Wasserstoffion  beschleunigt  (R.  Wegscheider, 
Z.  phys.  Ch.  41,  52  [1902];  M.  23,  1093  [1902])  und  ebensowenig  die  Hydrolyse 
mancher  ß-Lactone  (H.  Johansson  und  H.  Sebelius,  B.  51,  480  [1918])  sowie  die 
der  Säureanhydride  (Rivett  und  Sidgwick,  Soc.  97,  732,  1677  [1910]).  In  vielen  Fällen 
erwies  sich  durch  Vergleich  der  elektrischen  Leitfähigkeit  der  als  Katalysator  zugesetzten 
Säure  mit  der  erhaltenen  Geschwindigkeitserhöhung  diese  in  erster  Annäherung  (in 
verdünnten  Lösungen  meistens  sogar  sehr  genau)  der  Konzentration  des  Wasserstoffions 
proportional  (vgl.  Arrhenius,  Z.  phys.  Ch.  4,  226  [1889];  Elektrochemie,  Lei  01. 

S.  173;  Nernst,  Theor.  Chem.,  7.  Aufl.,  S.  582).  Es  hat  sich  jedoch  gezeigt,  daß 
neben  dem  Wasserstoffion  auch  der  nichtionisicrte  Teil  der  Säure  katalytisch'  mit- 
wirkt (Arrhenius,  H.  Goldschmidt,  H.  Braune,  vgl.  Bredig,  Z.  Elektrochem  \H, 
532  [1912]),  u.  zw.  umso  merklicher,  je  größer  die  elektrolytische  Dissoziation- 
konstante  der  Säure  ist  (H.  C.  S.  Snethlage,  Z.  Elektrochem.  18,  539  [1912];  Z  phys.  Ch. 
85,  211  [1913]).  Auch  manche  intramolekulare  Umlagerungen  (z.  B.  von  Hydrazo- 
benzol  zu  Benzidin,  Phenylhydroxylamin  zu  Aminophenol),  Poh 
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Depolymerisationen    (Acetaldehyd    zu    Paraldehyd    und  umgekehrt)  werden    durch 
Säuren  beschleunigt. 

2.  Die  Basen,  u.  zw.  sehr  häufig  auch  in  der  Hauptsache  entsprechend  der 
elektrischen  Leitfähigkeit  ihr  Hydroxylion,  katalysieren  ebenfalls  ganze  Gruppen 
von  chemischen  Erscheinungen,  so  z.  B.  die  Aldol-  und  andere  Kondensationen 
der  Aldehyde,  Kondensationen  und  Polymerisationen  von  Ketonen,  Diacetonalkohol 
aus  Aceton  (vgl.  K.  Koelichen,  Z.  phys.  Ch.  33,  129  [1900]),  Racemisierungen 
(Hyoscyamin  zu  Atropin,  Weinsäure  zu  Traubensäure),  Multirotationen  (vgl.  Trey, 
Z.  phys.  Ch.  22,  424  [1897];  Osaka,  ebenda  35,  703  [1900])  u.  s.  w. 

3.  Oxydationen  und  Reduktionen  werden  meistens  katalysiert  (bzw.  indu- 
ziert) von  Stoffen,  welche  in  mehreren  Oxydationsstufen  auftreten  können,  wobei 
dann  meistens  die  Reaktionsmechanismen  von  Zwischenreaktionen,  gekoppelten  und 
induzierten  Vorgängen,  „Übertragungskatalysen"  etc.  gelten  dürften  (Sauerstoff-  bzw. 
Wasserstoffüberträger)  (vgl.  besonders  R.  Luther  und  N.  Schilow,  Z.  phys.  Ch. 
46,  777  [1903];  E.  Müller,  Z  Elektrochem.  9,  707  [1903]).  So  ist  z.  B.  die 
katalytische  Wirkung  von  Molybdänsäure  bei  der  Oxydation  von  Jodwasserstoff 
durch  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Brode  (Z  phys.  Ch.  37,  257  [1901])  dahin  zu 
deuten,  daß  jene  durch  Wasserstoffsuperoxyd  zu  Permolybdänsäure  oxydiert  und 
diese  dann  durch  den  Jodwasserstoff  wieder  zu  Molybdänsäure  reduziert  wird.  Siehe 
ferner  über  die  katalytischen  Wirkungen  von  Vanadinverbindungen  bei  Abegg, 
Handb.  d.  anorg.  Chem.  III  (3),  S.  697.  Ähnlich  wirken  oft  die  verschiedenen  Oxy- 
dationsstufen des  Chroms,  Wolframs,  Eisens,  Urans  (letztere  beide  besonders 
häufig  im  Licht),  Kupfers,  Silbers,  Quecksilbers,  Kobalts,  Nickels,  Bleies, 
Mangans,  Cers,  Titans,  Jods,  Stickstoffs  etc.  als  Katalysatoren  bzw.  Induktoren 
für  Oxydationen  und  Reduktionen.  Wesentlich  ist  dabei,  daß  die  erforderlichen 
Reaktionszeiten  für  die  eingeschalteten  Folge-  oder  Nebenreaktionen  der  verschie- 
denen Oxydationsstufen  dieser  Katalysatoren  bzw.  Induktoren  mit  dem  Oxydans 
bzw.  Reducens  der  katalysierten  bzw.  induzierten  Reaktion  (in  letzterem  Fall  also 
mit  Aktor  und  Acceptor,  vgl.  S.  669)  in  Summa  kleiner  sind  als  die  erforderliche 
Reaktionszeit  für  die  direkte  Reaktion  zwischen  Oxydans  und  Reducens  (bzw.  Aktor 
und  Acceptor)  ohne  Katalysator  (bzw.  Induktor). 

Insbesondere  sind   im   heterogenen  System   als  Kontaktstoffe  zu  erwähnen: 

a)  für  Oxydationskatalysen  (z.  B.  für  Oxydation  von  Wasserstoff  zu  Wasser, 
Alkohol  zu  Aldehyd  und  Essigsäure,  Schwefeldioxyd  zu  Schwefeltrioxyd,  Ammoniak 
zu  Stickoxyd,  organischen  Stoffen  zu  Kohlendioxyd  und  Wasser)  Platin,  Rhodium, 
Iridium,  Palladium,  Osmium,  Gold,  Silber,  Eisenoxyd,  Chromsesquioxyd, 
Manganoxyd,  Kupferoxyd,  Nickeloxyd,  Kobaltoxyd,  Uranoxyd,  Vanadium- 
pentoxyd  (Sabatier,  Katalyse,  Leipzig  1914,  S.  20;  Lunge,  Handb.  d.  Schwefelsäure- 
fabrikation, S.  1392,  1402),  Wolframsäure,  Molybdänsäure  (Oxyde  des  Cers, 
Lanthans,  Didyms,  Zirkons,  Thors,  Titans,  Siliciums). 

b)  für  Reduktionskatalysen  (namentlich  für  Hydrierungen  mit  Wasserstotf- 
gas)  Platin,  Palladium,  Rhodium  und  andere  Platinmetalle,  Nickel,  Kobalt, 
Eisen,  Kupfer,  zuweilen  auch  sauerstoffhaltige  Produkte  derselben,  ev.  Oxyde  (vgl. 
Willstätter,  B.  51,  767  [1918]).  Es  können  so  namentlich  in  organischen  Molekülen 
Sauerstoff  oder  Halogen  durch  Wasserstoff  ersetzt,  Wasserstoff  an  Äthylendoppel- 
bindungen, an  Acetylenbindungen,  an  die  Nitril-  und  Isonitrilgruppe  angelagert,  die 
Carbonylgruppe  reduziert,  der  Benzolkern  und  andere  Ringsysteme  hydriert  und  schließ- 
lich Moleküle  unter  Wasserstoffaufnahme  gespalten  werden  (Näheres  vgl.  in  den  Arbeilen 
von  Fokin,  Willstätter,  Zelinsky,  Sabatier,  Ipatiew,  Paal,  Skita  u.  a.  Literatur: 
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Sabatier,  Die  Katalyse  in  der  org.  Chem.,  übers,  von  Finkelstein,  Leipzig  1914;  Skha, 
Katalyt.  Reduktionen  organ.  Verbindungen,  Stuttgart  1912;  R.  Bauer  Und  Wieland, 
Reduktion  und  Hydrierung,  Leipzig  1918;  L.  Taub,  Z  angew.  Ch.  23,  145  [1910]).  Über 
die  Löslichkeit  des  Wasserstoffs  und  anderer  Oase  in  obigen  Metallen  vgl.  A.  Sieverts 
im  Handwörterb.  d.  Naturwiss.,  YH,  228,  Jena  1912;  Z.  Elektrochem.  16,  707  [1910]. 

Nach  dem  auf  S.  668  Gesagten  können  die  Katalysatoren  dieser  Gruppe  oft 
nicht  nur  die  Hydrierung^  sondern  auch  den  umgekehrten  Prozeß,  also  die 
Dehydrierung  beschleunigen.  So  kann  z.  B.  durch  Nickel  nicht  nur  die  Hydrierung 
des  Benzols  zu  Cyclohexan,  sondern  auch  der  umgekehrte  Prozeß  katalysiert  werden 
(Sabatier,  1.  c.  S.  81  und  140)  und  beschleunigt  ferner  z.  B.  Palladium  nicht  nur  die 
Reduktion  der  Kohlensäure  mit  Wasserstoff  zu  Ameisensäure,  sondern  auch  den 
Zerfall  der  letzteren  zu  Wasserstoff  und  Kohlendioxyd  (vgl.  Bredig  und  S.  R.  Carter, 
ß.47,  542  [1914];  Ch.  Ztg.  1915,  S.  72). 

Zur  Gruppe  a  und  b  gehört  auch  oft  die  Wirkung  der  Gefäßwände  aus 
Metall  oder  Glas  etc.  auf  Gasreaktionen  bei  hohen  Temperaturen;  ja  es  gibt  nur 
wenige  solche  Reaktionen,  welche  nicht  bei  hohen  Temperaturen  diesem  Einfluß  der 
Wände  in  hohem  Maße  unterliegen  (vgl.  van't  Hoff  und  E.  Cohen,  Studien  zur  chem. 
Dynamik,  Leipzig  1896,  S.  45  und  89;  E.  Cohen,  Z.  phys.  Ch.  25,  495  [1898];  A.  Stock 
und  Guttmann,  B.  37,  901  [1904]  und  namentlich  M.  Bodenstein,  Z.  phys.  Ch.  29,  665 
[1899];  46,  725  [1903];  49,  41   [1904];  Bodenstein   und  Ohlmer,    53,  166  [1905]). 

Für  die  Wirksamkeit  der  in  Gruppe  a  und  besonders^»  genannten  Katalysatoren 
ist  ihr  richtig  vorbereiteter  Zustand,also  ihre  physikalische  Beschaffenheit,  Feinheit 
der  Verteilung,  Oberflächenzustand  und  daher  also  ihre  Herstellungsart,  vorherige 
Erhitzung  und  Vorbehandlung,  kurz  ihre  „Vorgeschichte"  von  größter  Wichtigkeit. 
Sie  sind  daher  auch  oft  sehr  empfindlich  gegen  Änderung  der  äußeren  Umstände, 
Dauer  der  Benutzung  und  namentlich  gegen  Verunreinigung  mit  den  sog.  Kontakt- 
giften (vgl.  S.  671).  Da  es  sich  bei  diesen  Katalysen  um  Vorgänge  handelt,  die  sich 
meist  nur  in  der  äußersten  Oberflächenschicht  der  Kontaktsubstanz  abspielen,  so 
genügt  zu  deren  Vergiftung  meistens  auch  eine  nur  äußerst  geringe  Menge 
Kontaktgift,  welche  hinreicht,  um  diese  Oberfläche  mit  einer  äußerst  dünnen  Schicht 
von  nur  molekularer  Dicke  zu  bedecken,  sei  es,  daß  sie  durch  Fremdkörper  (Flug- 
staub aus  Gasen  oder  chemischer  Niederschlag  aus  den  Substraten)  gebildet  wird, 
oder  sei  es,  daß  sich  aus  „Gift"  und  Katalysator  oder  aus  Substrat  und  Katalysator 
durch  chemische  Reaktion  an  der  Oberfläche  eine  Schicht  einer  indifferenten  Ver- 
bindung beider  bildet.  Daher  ist  es  erklärlich,  daß  die  Mengen  von  Kontaktgiften, 
welche  die  Wirkung  solcher  Katalysatoren  zu  lähmen  imstande  sind,  oft  so  erstaun- 
lich klein  sind  und  daß  ihre  Fernhaltung  durch  vorherige  Reinigung  der 
benützten,  zu  katalysierenden  Stoffe  (z.  B.  der  Röstgase,  des  Wasserstoffgases  etc.) 
oft  die  größte  Mühe  und  Sorgfalt  erfordert.  Oft  vergiftet  auch  das  katalysierte  Sub- 
strat selbst  in  einer  Nebenreaktion  z.  B.  durch  Abscheidung  von  Kohle  oder  Harz 
die  katalysierende  Kontaktsubstanz. 

4.  Für  Wasserabspaltung  aus  den  Molekülen  organischer  Dämpfe  zeigen 
sich  nach  Sabatier  und  Mailhe  (Sabatier,  Katalyse,  S.  169)  als  heterogene  Kataly- 
satoren besonders  die  Oxyde  des  Thoriums,  Aluminiums  und  Wolframs  sowie 
in  gewissen  Fällen  auch  Aluminiumsilicate  wie  feiner  Ton  geeignet,  in  geringerem 
Maße  die  Oxyde  des  Chroms,  Siliciums,  Titans,  Berylliums,  Zirkons,  Urans,  Molybdäns, 
Eisens,  Nickels  und  Zinks.  Ob  man  die  wasserabspaltende  Wirkung  des  Chlorzinks 
und  anderer  wasserbindender  Salze  als  Katalyse  bezeichnen  darf,  erscheint  noch 
nicht  sicher. 
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5.  Für  die  Kondensation  mehrerer,  besonders  organischer  Moleküle  sind 
bekanntlich  Aluminiumchlorid,  Eisenchlorid,  Chromchlorid,  Titanchlorid 
Zinntetrachlorid,  Antimonpentachlorid,  Essigsäureanhydrid,  Zink- 
chlorid, Magnesiumchlorid,  Calcium chlorid,  Ammoniak,  organische  Basen, 
Natrium, Natriummethylat,  Mineralsäuren,  Oxalsäure  etc.  mit  Erfolg  angewandt 
worden  (vgl.  Lassar-Cohn,  Organ.  Arbeitsmethoden,  4.  Aufl.,  Leipzig  1907,  II,  S.  629), 
Hierbei  treten  meistens,  wie  z.  B.  bei  der  bekannten  FRiEDEL-CRAFTSschen  Reaktion, 
Chlorwasserstoff  oder  Wasser  aus.  Literatur  über  Praxis  und  Theorie  (Friedel, 
Gustavson,  Böseken)  derselben  vgl.  Lassar-Cohn,  1.  c;  Woker,  Katalyse,  Bd.  1, 506 
sowie  auch  S.  C.  J.  Olivier,  R.  37,  205  [1918].  Es  scheint  noch  nicht  sicher,  ob 
alle  die  genannten  Kondensationsmittel  wirklich  in  allen  Fällen  katalytisch  wirken. 
Auch  das  Kupfer  und  seine  Verbindungen  werden  als  katalytisches  Kondensations- 
mittel für  halogenhaltige,  besonders  aromatische  organische  Verbindungen  unter 
Austritt  von  Halogenwasserstoff  angewandt  (F.  Ullmann,  A.  355,  316;  350,  83  (1907); 
B.  38,  2211  [1905];  D.  R.  P.  187870;  202170  [Agfa];  288 1 1 6  [Boehringer] ;  258887; 
162824  [Bayer];  175  069  [Bayer]). 

6.  Die  Bildung  von  Aldehyden  aus  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  durch 
Einführung  von  Kohienoxyd  in  ihr  Molekül  wird  häufig  von  einem  Gemisch  von 
Salzsäure,  Aluminiumchlorid  oder  -bromid  und  Kupferchlorür  beschleunigt  (Gatter- 
mann und  Koch,  Reformatzki;  Literatur  vgl.  Sabatier,  1.  c.  S.  34;  Lassar-Cohn  1.  c. 
II,  S.  710). 

7.  Halogenübertragung.  Als  Katalysatoren  bei  der  Chlorierung,  also  als 
Chlorüberträger  werden  angewandt:  Jod,  Chlorjod,  Schwefel,  Holzkohle, 
Tierkohle,  Molybdänpentachlorid,  Phosphorchlorid,  Antimonpenta- 
chlorid, Eisenchlorid,  Zinnchlorid,  Thalliumchlorid,  Vanadinchlorid,  Uran- 
chlorid, Aluminiumchlorid,  zuweilen  auch  Chlorzink  (Sabatier,  Katalyse, 
S.  31;  Lassar-Cohn,  I.e.  II,  S.  385;  H.  Kempf  in  Weyls  Method.  d.  org.  Chem. 
Leipzig  1911,  II  [2],  S.  1065). 

Als  Bromüberträger  werden  wasserfreie  Bromide  und  Chloride  sowie 
besonders  Jod,  Schwefel,  Aluminiumchlorid  und  -bromid,  Eisenchlorid  und 
-bromid,  Chlorzink,  Quecksilberchlorid  und  -bromid  genannt  (Sabatier, 
1.  c.  S.  33;  Lassar-Cohn,  1.  c.  S.  328;  Kempf  in  Weyl,  1.  c.  S.  1094). 

Als  Jodüberträger  gelten  Aluminiumjodid,  Eisenchlorid,  Eisenjodür, 
Phosphor,  Chlorjod,  Unterjodige  Säure  etc.  (Sabatier,  I.  c.  S.  34;  Lassar- 
Cohn,  1.  c.  S.  483),  doch  sind  auch  hier  die  katalytischen  Verhältnisse  noch  sehr 
wenig  aufgeklärt. 

8.  Der  Austritt  des  Diazostickstoffs  unter  Substitution  desselben  wird 
häufig  durch  Kupferoxydulsalze  oder  Kupferpulver  katalysiert  (Sandmeyer,  Gatter- 
mann u.a.;  vgl.  Lassar-Cohn,  II,  S.  423,  1485;  Sabatier,  I.e.  S.  132). 

Spezifische  Katalysen  und  Katalysatoren. 
Angesichts  der  obigen  Gruppen  von  Katalysen  hat  man  gelegentlich  gegen 
die  Auffassung  der  Fermente  (Enzyme)  als  Katalysatoren  den  Einwand  erhoben, 
daß  die  Fermente  viel  spezifischer  wirken.  Während  ein  gewöhnlicher  Katalysator 
wie  das  Wasserstoffion  ganz  allgemein  (vgl.  S.  674)  viele  Hydrolysen  beschleunigt, 
also  nicht  entweder  nur  die  Cellulose  oder  nur  die  Stärke  verzuckern,  sondern  auch 
Fette,  Eiweißstoffe,  Polypeptide,  Rohrzucker,  Milchzucker,  Maltose,  Amygdalin  und 
viele  andere  Glucoside  zerlegen  kann,  wirkt  ein  Ferment  wie  die  Amylase  nur  auf 
Stärke,  das  Ferment  Maltase  nur  auf  Maltose.  Jedes  Ferment  hat  also  scheinbar 
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nur  einen  ganz  eng  umgrenzten,  streng  spezifischen  Wirkungsbereich,  der  sich  nur 
auf  ein  ganz  spezifisch  zu  ihm  gehöriges  Substrat  erstreckt  (vgl.  Bd.  V,  320).  Bekanntlich 
machen  ja  auch  die  Fermente  bei  ihrer  Wirkung  sogar  noch  den  ganz  besonders 
feinen  Unterschied  zwischen  strukturidentischen,  nur  stereochemisch  verschiedenen 
Substraten.  So  wird  von  den  beiden  Methyl-d-glucosiden  nach  E.  Fischer  die 
a-Form  nur  durch  Hefeferment,  die  ß-Form  nur  durch  Emulsin  angegriffen,  während 
die  entsprechenden  strukturidentischen  Methyl-1-Qlucoside  durch  keines  von  diesen 
Enzymen  gespalten  werden.  Nach  E.  Fischer  und  Abderhalden  wird  z.  B.  von 
einem  Ferment  des  Pankreas  das  Dipeptid  d-Alanyl-d-Alanin  gespalten,  das 
strukturidentische  stereoisomere  d-Alanyl-1-Alanin  aber  nicht.  Ein  optisch-inaktives 
Gemisch  von  stereoisomeren  Antipoden  kann  also  durch  fermentativen  Abbau  opt.-akt. 
werden  (vgl.  Hedin,  1.  c.  S.  170;  Herzoo-Oppenheimer,  1.  c.  S.  012;  Euler,  1.  c.  S.  100; 
E.  Abderhalden,   Lehrb.  d.  physiol.  Chem.,  3.  Aufl.,   Berlin  1015,   Bd.  II,  S.  1033). 

Nicht  nur  spaltend,  sondern  auch  synthetisch  wirken  Fermente  ebenfalls 
spezifisch  und  stereochemisch-asymmetrisch.  Emulsin  baut  z.B.  nach  L.Rosen- 
thaler  (Bio.  Z.  14,  238  [1008])  aus  Blausäure  und  Benzaldehyd  1-Mandelsäurenitril 
und  d-Mandelsäurenitril  nicht  wie  bei  gewöhnlichen  Nitrilsynthesen  in  gleicher 
Menge  synthetisch  auf,  sondern  das  erhaltene  Produkt  ist  rechtsdrehend,  die  Synthese 
des  d-Mandelsäurenitrils  wird  also  von  dem  Ferment  bevorzugt. 

Bei  genauerem  Zusehen  läßt  sich  aber  der  oben  hervorgehobene  Unterschied 
zwischen  gewöhnlichen  Katalysatoren  und  Fermenten  in  bezug  auf  ihre  Spezifität 
nicht  streng  durchführen.  Es  läßt  sich  nämlich  einerseits  zeigen,  daß  ein  Ferment 
durchaus  nicht  immer  ganz  spezifisch  nur  auf  ein  bestimmtes  Substrat  wirkt,  anderer- 
seits, daß  auch  bei  den  gewöhnlichen  Katalysatoren  bekannter  Zusammensetzung 
Wirkungen  spezifischer  Art,  welche  den  Bereich  des  Katalysators  einschränken,  vor- 
kommen. So  zerlegt  einerseits  derselbe  Pankreassaft  noch  immerhin  eine  ganze 
Reihe  verschiedener  Polypeptide,  Schweineleberlipase  eine  ganze  Reihe  von  ver- 
schiedenen Estern,  Emulsin  eine  ganze  Reihe  von  Glucosiden.  Andererseits  zeigt 
sich  auch  eine  gewisse  Spezifität  der  gewöhnlichen  Katalysatoren  darin,  daß  z.  B. 
Sulfonsäureester  (Weoscheider  und  Prätorius)  nicht  wie  die  Carbonsäureester  von 
Wasserstoffionen  katalytisch  gespalten  werden,  daß  Wolframsäure  zwar  die  Oxydation 
von  Jodwasserstoff  durch  Wasserstoffsuperoxyd  beschleunigt,  nicht  aber  die  durch 
Kaliumpersulfat  oder  Bromsäure  (Brode,  Z.phys.Ch.  37,  250  [1001]). 

Auch  die  stereochemische  Spezifität  der  Fermentwirkung  ist  nicht  absolut 
(vgl.  Oppenheimer-Herzog,  1.  c.  S.  016).  So  wird  z.  B.  nach  Darin  durch  Lipase 
sowohl  der  d-Mandelsäurementhylester  wie  auch  der  stereoisomere  1-Mandelsäure- 
menthylester  hydrolysiert,  wenn  auch  letzterer  mit  merklich  geringerer  Geschwindig- 
keit. Das  verschiedene  Verhalten  zweier  strukturidentischer  optischer  Isomeren  gegen 
das  Ferment  ist  also  nur  ein  graduell,  nicht  aber  ein  absolut  verschiedenes,  und 
diese  graduelle  Verschiedenheit  wird  eben  nur  in  vielen  Fällen  so  groß,  daß  das 
eine  Isomere  im  Vergleich  zum  andern  vom  Ferment  kaum  mehr  angegriffen  zu 
werden  scheint.  Neuerdings  sind  sogar  diese  stereochemischen  Unterschiede,  welche 
ein  Ferment  zwischen  2  optischen  Isomeren  macht,  auch  bei  Katalysatoren 
bekannter  Zusammensetzung  nachgewiesen  worden.  So  hat  BREDIO  in  Gemein- 
schaft mit  K.  Fajans  und  H.  J.  M.  Creighton  gezeigt  (B.  41,  752  [1008];  Z.  phys.  Ch. 
73,  25  [1010];  81,  543  [1013]),  daß  die  beiden  stereomeren  Camphocarbonsäuren 
durch  einen  opt.-akt.  Katalysator  bekannter  Zusammensetzung,  nämlich  durch  Chinin 
oder  Chinidin,  verschieden  schnell  katalytisch  in  Kohlendioxyd  und  Campher 
zerlegt  werden,  daß   man  also  den   asymmetrischen  Abbau   durch  Fermente  auch 
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durch  diese  Katalysatoren  nachahmen  und  mit  ihnen  gerade  so  wie  mit  Fermenten 
aus  optisch-inaktiven  Substraten  dadurch  opt.-akt.  Stoffe  herstellen  kann.  Ferner 
haben  Bredig  und  P.  S.  Fiske  {Bio.  Z.  46,  7  [1912])  bei  der  asymmetrischen 
Mandelsäuresynthese  nach  Rosenthaler  das  Ferment  Emulsin  durch  die  beiden 
eben  genannten  alkaloidischen  Katalysatoren  bekannter  Zusammensetzung  ersetzen 
und  so  auch  synthetisch  ohne  Fermente  durch  diese  Katalysatoren  opt.-akt. 
Mandelsäurenitril  aus  optisch- inaktivem  Material  synthetisch  erhalten  können.  Diese 
Befunde  bekräftigen  die  Ansicht,  daß  ein  prinzipieller  Unterschied  zwischen 
Fermenten  und  Katalysatoren  bekannter  Zusammensetzung  auch  bezüg- 
lich der  Spezifität,  sogar  auch  bezüglich  der  stereochemischen,  nicht 
besteht.  Sie  bekräftigen  ferner  die  für  sehr  viele  Fälle  wahrscheinlich  gemachte 
Ansicht,  daß  die  katalytische  Wirkung  meist  auf  einer  chemischen  Zwischen- 
verbindung von  Katalysator  und  Substrat  beruht  (vgl.  Fermente,  Bd.  T,  329),  und 
daß  nach  van't  Hoff  und  E.  Fischer  auch  den  Fermentmolekülen  optisch- 
asymmetrischer Bau  zukommen  dürfte,  wie  den  obigen  alkaloiden  Katalysatoren, 
die  daher  in  den  genannten  Fällen  spezifisch  asymmetrisch  wie  Fermente  wirken 
konnten. 

Ablenkung  der  Reaktionsbahn  durch  Katalyse. 

Die  häufige  Spezifität  der  Katalysatoren  und  Enzyme  ermöglicht  es,  je  nach 
ihrer  Wahl  die  Reaktion  desselben  Ausgangsmaterials  (Substrats)  nach  Belieben  in 
verschiedene  Bahnen  zu  lenken  oder  wenigstens  die  eine  oder  andere  Reaktions- 
bahn hauptsächlich  zu  bevorzugen.  So  spaltet  nach  Knoevenagel  (B.  36,  2837  [1903]; 
Z.  phys.  Ch.  51,  384  [1905])  Benzoin  mit  Palladium  mehr  Kohlenoxyd  als  Wasser- 
stoff, mit  Platin  dagegen  mehr  Wasserstoff  als  Kohlenoxyd  ab.  Ameisensäure  liefert 
ebenso,  je  nachdem  man  als  Kontaktstoffe  Metalle  wie  Platin  oder  wasserabspaltende 
Oxyde  wie  Titandioxyd,  Wolframpentoxyd  u.  a.  oder  Thoriumdioxyd,  Bimsstein, 
Siliciumdioxyd,  Aluminiumoxyd,  Kohie,  Zinkoxyd  u.  s.  w.  anwendet,  vorwiegend 
entweder  Wasserstoff  oder  Kohlenoxyd  oder  Formaldehyd  (Sabatier  und  A.  Mailhe 
Ch.  Ztg.  1911,  625;  K.  A.  Hofmann,  B.  51,  1389,  1398  [1918]).  Nach  Slator  gibt 
Benzol  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Zinntetrachlorid  hauptsächlich  Chlorbenzol, 
in  Gegenwart  von  Chlorjod  aber  daneben  reichliche  Mengen  Hexahydrochlorbenzol. 
Beim  Sulfurieren  von  Anthrachinon  wird  die  Reaktionsbahn  ebenfalls  durch  Queck- 
silbersulfat abgelenkt  (vgl.  Bd.  I,  469;  Iljinsky,  Schmidt;  Weyl,  1.  c.  S.  304).  Natrium- 
thiosulfat  wird  von  Wasserstoffsuperoxyd  nach  Abel  und  Baum  in  Gegenwart  von 
Molybdänsäure  als  Katalysator  zu  Sulfat,  dagegen  in  Gegenwart  von  Jodionen  zu 
Tetrathionat  oxydiert.  Die  Eiweißstoffe  werden  durch  die  verschiedenen  Enzyme 
Pepsin,  Trypsin,  Erepsin  verschieden  weit  und  in  verschiedener  Richtung  gespalten 
(Literatur  vgl.  Bredig,  Bio.  Z.  6,  302  [1907];  E.  Abel  und  G.  Baum,  M.  34,  421  [1912]; 
Z.  Elektrochem.  18,  705  [1912];  19,  480  [1913]). 

Abhängigkeit  der  Beschleunigung  von  der  Katalysatormenge. 

In  den  meisten  Fällen  wird  die  katalytische  Beschleunigung  von  der  Menge 
des  Katalysators  abhängen,  jedoch  wird  man  im  allgemeinen  hierbei  2  Gruppen 
zu  unterscheiden  haben: 

1.  Im  homogenen  System,  in  dem  also  der  Katalysator  mit  den  Substraten 
2usammen  in  einer  Phase,  gasförmiger  oder  flüssiger,  zuweilen  auch  in  einer  „festen« 
Lösung  enthalten  ist,  wird  meistens  die  Geschwindigkeitserhöhung  mit  der  Kon- 
zentration des  Katalysators  steigen.  In  vielen  Fällen  ist  diese  Beziehung  eine  direkte 
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Proportionalität,  wiez.B.  bei  der  Zuckerinversion,  der  Esterhydrolyse  (vgl.  Arrhenus, 
Elektrochemie,  S.  173;  Kernst,  Theor.  Chemie,  7.  Aufl.,  S.  585),  bei  der  Stickstoff- 
entwicklung aus  Diazoessigester  (W.  Fraenkel,  Z.  phys.  Ch.  60,  202  [1907])  durch 
Wasserstoffion  in  genügend  verdünnten  Lösungen,  ferner  bei  der  Beschleunigung 
des  Wasserstoffsuperoxydzerfalls  durch  Jodion  (J.  H.  Walton,  ebenda  47,  185  [1904]), 
bei  der  Benzoinsynthese  durch  Katalyse  mit  Cyanion  (E.  Stern,  ebenda  50,  513 
[1905]),  bei  der  Acetonkondensation  (Koelichen,  ebenda  33,  129  [1900])  und  schließ- 
lich bei  der  Birotationsabnahme  durch  Hydroxylion  (Y.  Osaka,  ebenda  35,  661  [1900]). 
Jedoch  kann  diese  Beziehung  zwischen  Katalysatorkonzentration  und  Geschwindig- 
keitserhöhung öfter  auch  weniger  einfach  und  sogar  kompliziert  sein  (vgl.  Kernst 
und  Höhmann,  Z.  phys.  Ch.  11,  352  [1893];  H.  Goldschmidt,  B.  39,  722  [1906]; 
Bredig,  Z.  Elektrochem.  18,  538  [1912];  Snethlage,  Z.  phys.  Ch.  85,  211  [1913]; 
Spitalsky,  Z.  anorg.  Ch.  53,  184;  56,  72  [1907]). 

Im  idealen  Fall  ist  die  katalytische  Wirkung  der  Enzyme  ebenfalls  proportional 
ihrer  Konzentration;  jedoch  wird  auch  diese  Beziehung  sehr  oft  durch  Einflüsse  des 
Substrats  oder  der  Reaktionsprodukte  und  anderes  getrübt.  Interessant  ist  in  diesem 
Zusammenhang  die  von  Arrhenius  gegebene  Betrachtung  der  sog.  ScHÜTZschen 
Regel,  nach  welcher  der  Umsatz  der  Quadratwurzel  aus  der  Enzymmenge  (Pepsin) 
und  aus  der  Zeit  proportional  ist.  Näheres  bei  Oppenheimer-Herzog,  I.e.  S.  904; 
Euler,  1.  c.  S.  95;  Hedin,  1.  c.  S.  169. 

Die  gleichzeitige  Wirkung  zweier  Katalysatoren  in  demselben  System  ist 
oft  größer  als  die  Summe  ihrer  einzelnen  Wirkungen  (vgl.  Th.  S.  Price,  Z.  phys.  Ch. 
27,  474  [1898];  J.  Brode,  ebenda  37,  290  [1901]). 

2.  Im  heterogenen  System,  in  dem  also  die  Katalyse  z.  B.  an  der  Grenzfläche 
zwischen  einer  festen  Kontaktmasse  und  einer  gasförmigen  oder  flüssigen  Phase 
mit  dem  Substrat  sich  abspielt,  gelten  die  auf  S.  673  gemachten  Betrachtungen, 
besonders  die  über  die  Rolle  der  Diffusion  (Nernst  und  Brunner,  Z.  phys.  Ch.  47, 
52  [1904];  H.  Heymann,  Z.  phys.  Ch.  81,  204  [1912])  und  ist  die  in  der  Zeiteinheit 
umgewandelte  Menge  meistens  nicht  der  Masse  bzw.  Konzentration  der  Katalysatoren, 
sondern  ihrer  wirksamen  Oberfläche  proportional  (M.  BODENSTEIN;  Literatur 
vgl.  E  Abel,  Z.  Elektrochem.  19,  946,  947  [1913]).  Die  Geschwindigkeit  hängt  oft  auch 
von  der  Korngröße  und  Porosität  des  Katalysators  ab,  namentlich,  weil  letztere  oft 
die  an  der  Oberfläche  durch  Adsorption  verdichtete  Menge  der  reagierenden  Stoffe 
vergrößert  (Bodenstein  und  Stock,  B.  40,  570  [1907];  vgl.  auch  FREUNDLICH, 
Capillarchemie,  Leipzig  1909,  S.  117,380),  oft  aber  auch  die  Reaktionsprodukte  (wie 
z.  B.  das  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  an  Platinoberflächen  gebildete  Schwefel- 
trioxyd)  daselbst  derart  als  Deckschicht  verdichtet,  daß  durch  diese  der  Diffusions- 
weg  zur  wirksamen  Katalysatoroberfläche  verlängert  und  dadurch  die  Reaktionsdauer 
vergrößert  wird  (M.  Bodenstein  und  C.  G.  Fink,  Z.  phys.  Ch.  00,  45  [1907]). 

Das  Zeitgesetz  kann  in  seltenen  Fällen  sogar  periodisch  werden,  wie  /.  B.  Im 
der  Katalyse  von  Wasserstoffsuperoxyd  an  Quecksilberoberfläehen  („pulsierende" 
Katalyse)  (Bredig  und  Weinmayr,  Z.  phys.  Ch.  42,  601  [1903];  Bio.  /.  0,  322  [1907]; 
A.  v.  Antropoff,  Z.  phys.  Ch.  62,  513  [1908]),  indem  die  katalysierende  Oberfläche 
sich  periodisch  ändert. 

Über   Reaktion    von    Gasen    mit    Flüssigkeiten    in    Gegenwart    von 
Platin  als  festem   Kontaktstoff,  also  im   3phasigen    System,    s.    II.   G.   DENHAM, 
Z.  phys.  Ch.  72,  655  [1910];  Eggert,  Z.  Elektrochem.  20,  370  [19141;  21,   149  [1915] 
K.  A.  Hofmann,  B.  51,  1534  [1918]. 
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3.  Über  die  mikroheterogenen,  d.  h.  kolloiden  Systeme,  in  welchen  der 
Katalysator  als  Kolloid  vorkommt,  s.  Bredig,  Anorgan.  Fermente,  mit  V,  Berneck. 
und  anderen  Mitarbeitern.  Literatur:  Z.  phys.  Ch.  70,  34  [1909];  Bio.  Z.  G,  315  [1907]. 

Autokatalyse. 

Eine   häufige   Erscheinung   sind    Reaktionen,    deren    Reaktionsprodukte 
selbst    katalytisch    wirken    oder    durch    deren    Verlauf    ein    „negativer" 
Katalysator  zum  Verschwinden  gebracht  wird.  In  solchen  Fällen  tritt  also  während 
der  Reaktion  ein  sie  beschleunigender  Umstand  auf,  während  sonst  gewöhnlich  wegen 
Abnahme  der  Substratkonzentrationen  Geschwindigkeitsabnahme  stattfindet.  Solche 
Reaktionen  also  beschleunigen  sich  selbst,   und  man  nennt  sie  daher  „positive 
Autokatalysen"  (Ostwald,  Lehrb.  d.  allgem.  Chem.,  2.  Aufl.,  II  [2],  275;  Systematik  der 
Autokatalysen :J.Zawidzki,  Akad.  d.  Wiss.  Krakau,  November,  S.  275  [1915];  339  [1916]). 
Sie  können  oft  leicht  durch  die  S-Form  der  Kurve  mit  Zeit  als  Abszisse  und  umge- 
setzter  Menge  (bei   konstanter  Temperatur)   als  Ordinate   erkannt  werden,  obwohl 
diese  Form  nicht  immer  dabei  notwendig  ist.  Beispiele  solcher  Autokatalysen  sind: 
die  Bildung  von  Oxysäuren  durch  Hydrolyse  ihrer  Lactone  und  die  Verseifung  des 
methylschwefelsauren  Kaliums  zu  Alkohol  und  Kaliumbisulfat  in  wässeriger  Lösung, 
Reaktionen,  welche  von  den  dabei  entstehenden  Wasserstoffionen  beschleunigt  werden 
(H.  Johansson   und  Sebelius,   B.  51,  480   [1918];  J.  Zawidzki   und  J.  Zaikowski, 
Ch.  Ztrlbl.  1916,  II,  719),  die  Oxydation  der  arsenigen  Säure  mit  Bromsäure,  bei  der 
das   entstehende   Bromion   der   Katalysator  ist   (N.  Schii.o\x',  Z.  phys.  Ch.  42,   664 
[1903]),  die  Umsetzung  von  Permanganat  mit  Wasserstoffsuperoxyd  oder  mit  Oxal- 
säure, welche  durch  die  entstehenden  niederen  Oxyde  des  Mangans  begünstigt  wird 
(vgl.  Skrabal,  Die  induzierten  Reaktionen,  Samml.  Ahrens  1908;  Woki.r,  Katalyse  II, 
430,  463),  viele  Oxydationswirkungen  der  Salpetersäure  (R.  Ihle,  Z.  phys.  Ch.  19,  577 
[1896])  sowie  die  bekannte  Selbstzersetzung  der  Schießbaumwolle  (Bd.  V,  103),  welche 
durch   die   entstehenden  Stickoxyde  sich    selbst  beschleunigen.    Hierher  gehört 
auch  die  Selbstbeschleunigung  der  Zersetzung  von  Arsenwasserstoffgas  und  Antimon- 
wasserstoffgas durch  die  an  den  Wänden  abgeschiedenen  Metallspiegel  (vgl.  Boden- 
stein, Z.  phys.  Ch.  49,  42  [1904]).   Zu   erwähnen   ist  hier  auch  eine  Theorie,   nach 
welcher  die  Fermente,  wie  z.  B.  Invertase,  zunächst  durch  ihr  Substrat,  wie  z.  B.  den 
Rohrzucker,  teilweise  gebunden  und  inaktiviert  werden  und  erst  bei  der  Umwand- 
lung allmählich  wieder  frei  und  wirksam  werden   (V.  Henri   und  M.  Bodenstein, 
vgl.  Euler,  I.  c.  S.  92;  Oppenheimer-Herzog,  4.  Aufl.,  1.  c.  S.  964). 

Eine  Autokatalyse  durch  allmähliches  Verschwinden  eines  negativen  Kataly- 
sators während  der  Reaktion  ist  die  häufig  beobachtete  „Erholung"  einer  „ver- 
gifteten" Kontaktsubstanz.  So  verschwindet  z.  B.  die  durch  die  „Gifte"  Blausäure 
oder  Kohlenoxyd  hervorgebrachte  Lähmung  der  Wasserstoffsuperoxydkatalyse  des 
Platins  und  der  Katalase  (vgl.  Brediü  und  K.  Ikeda,  Z.  phys.  Ch.  37,  11,  31 
[1901];  Bredig  und  Fortner,  B.  37,  806  [1904]),  indem  das  „Gift"  allmählich  vom 
Wasserstoffsuperoxyd  verbrannt  wird. 

Man  spricht  von  „negativer  Autokatalyse",  wenn  durch  die  Reaktion  selbst 
ein  positiver  Katalysator  verbraucht  oder  ein  negativer  Katalysator  erzeugt  wird. 
Hier  können  also  Katalysator  und  ein  Teil  der  Substrate  identisch  sein.  So  wird 
z.  B.  die  Bildung  der  Lactone  aus  y-Oxysäuren  durch  die  eigenen  Wasserstoffionen 
dieser  Säure  beschleunigt,  welche  dabei  aber  durch  die  Reaktion  selbst  natürlich 
verschwinden,  jedoch  nicht  im  stöchiometrischen  Äquivalent  zur  gebildeten 
Lactonmenge,  weshalb  sie  eben  doch  als  Katalysatoren  zu  betrachten  sind  (P.  Henry, 
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U.  Collan,  Z.phys.  Ch.  10,  Q6, 130  [1892]).  Hierher  gehört  auch  die  Selbstveresterung  der 
Säuren  mit  Alkoholen  (H.  Goldschmidt,  B.  29,  2210  [1896]),  wobei-  die  eigenen 
Wasserstoffionen  der  Säuren  als  Katalysatoren  wirken  und  verschwinden,  aber  auch ' 
nicht  in  äquivalenter  Menge  zum  Alkohol,  was  hier  ebenfalls  wesentlich  für  ihre 
Auffassung  als  Katalysatoren  ist.  Zu  erwähnen  ist  hier  auch  die  verlangsamende 
Wirkung,  welche  in  absolut  alkoholischen  Lösungen  bei  der  Esterbildung  das  ent- 
stehende Wasser  schon  in  äußerst  geringen  Mengen  ausübt  (H.  Goldschmidt, 
B.  39,  712  [1906]).  Ähnlich  verlaufen  auch  manche  Fermentreaktionen,  wenn  bei 
ihnen  das  Ferment  (z.  B.  Hefeferment)  durch  die  Reaktionsprodukte  (z.  B.  durch 
die  Aminosäuren  der  Polypeptidspaltung)  gelähmt  wird  (vgl.  Oppenheimer-Herzog, 
Fermente,4.Aufl.,S.  964, 981,998;  E.  Abderhalden  und  H.  Fodor,  Fermentforschung  I, 
571  [1916]).  Zu  den  Fällen,  in  denen  durch  die  Reaktion  ein  negativer  Katalysator  erzeugt 
wird,  dürfte  auch  die  Schwefeltrioxydbildung  aus  Schwefeldioxyd  und  Sauerstoff  an 
Platinblechen  gehören,  deren  katalytische  Wirkung  durch  die  Schwefeltrioxydbildung 
geschwächt  wird  (Bodenstein  und  Fink,  Z.  phys.  Ch.  60,  45  [1907]). 

Ebenso  wie  Autokatalyse  wirkt  auch  chemische  Selbsterhitzung  oder  Selbst- 
abkühlung durch  die  eigene  positive  oder  negative  Reaktionswärme,  weil  die 
Reaktionsgeschwindigkeiten  meistens  eine  erhebliche  Temperaturabhängigkeit  be- 
sitzen (Bredig  und  F.  Epstein,  Z.  anorg.  Ch.  42,  341   [1904]). 

.Gerade  so  wie  Temperaturerhöhung  kann  übrigens  auch  oft  Belichtung 
formal  wegen  der  dadurch  bewirkten  Reaktionsbeschleunigung  vieler  freiwilliger 
Prozesse  als  ein  katalytisch  wirkender  Umstand  betrachtet  werden.  Zuweilen  ent- 
stehen auch  im  Licht  positive  Katalysatoren  oder  verschwinden  während  der  Be- 
lichtung negative  (photochemische  „Induktion").  Vgl.  F.  Weigert,  Die  ehem.  Wir- 
kungen d.  Lichts.  Stuttgart  1911.  S.  71,  49. 

Das  Lösungsmittel  als  Katalysator. 

Ersatz  des  Lösungsmittels  durch  ein  anderes  kann  zuweilen  die  Geschwindig- 
keit einer  und  derselben  Reaktion  außerordentlich  ändern.  So  findet  z.  B.  nach 
Menschutkin  {Z.phys.  Ch.  6,41  [1890])  die  Anlagerung  von  Jodäthyl  an  Triäthylamin 
in  dem  Lösungsmittel  Acetophenon  ungefähr  740mal  rascher  statt  als  in  dem 
Lösungsmittel  Hexan.  Bei  der  Addition  von  p-Nitrobenzylchlorid  an  Trimethylamin 
bewirkt  ein  Wechsel  der  Lösungsmittel  Hexan  und  Nitromethan  eine  Geschwindig- 
keitsänderung im  Verhältnis  von  1:9300;  beim  Zerfall  der  Benzylxanthogensäure 
bewirkt  ein  Wechsel  der  Lösungsmittel  Schwefelkohlenstoff  und  Methylalkohol  sogar  eine 
Geschwindigkeitsänderung  im  Verhältnis  l:l1/2  Millionen  (H.  v.  Halban,  Z.  phys.  Ch. 
84,  146  [1913];  Z.  Elektrocfiem.  24,  80  [1918]).  Man  hat  den  Einfluß  des  Lösungsmittels 
mit  dessen  Viscosität  (Buchböck),  Dielektrizitätskonstante  (Walden)  und  Lösungs- 
fähigkeit für  die  Reaktionskomponenten  (van't  Hoff,  Dimroth)  in  Verbindung  zu 
bringen  gesucht,  bisher  aber  nicht  mit  durchschlagendem  Erfolg.  Literatur  über 
den  Einfluß  des  Lösungsmittels  vgl.  H.  v.  Halban,  Z.  phys.  Ch.  67,  129  [1909];  84, 
129  [1913];  E.  Abel,  Z.  Elektrochem.  19,  941  [1913]. 

Nicht  unerwähnt  darf  hier  die  für  präparative  Zwecke  zuweilen  wichtige  Tat- 
sache bleiben,  daß  oft  Spuren  gewisser  Verunreinigungen  der  Lösungs- 
mittel als  positive  oder  negative  (Gifte)  Katalysatoren  wirken  können.  So  wird  durch 
Spuren  von  Wasser  in  Alkohol  die  Esterbildung  von  Carbonsäuren  (H.  Gold- 
schmidt und  Sunde,  B.  39,  711  [1906])  sowie  die  Diazoessigesterzersetzung  (Bredig 
und  W.  Fraenkel,  B.  39,  1756  [1906]),  ferner  in  konz.  Schwefelsäure  der  Oxalsäure- 
zerfall (Bredig  und  D.  M.  Lichty,  Z.  Elektrochem.  12,  460  [1906])  sehr  stark  verzögert. 
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Ebenso  wirken  oft  spurenhafte  Verunreinigungen  der  Lösungsmittel  (vgl.  Will- 
stätter,  B.  45,  1471  [1912];  Busch  und  Stoeve,  B.  49, -1066,  1070(1916];  Rosen- 
mund, B.  51,  589  [1918])  als  „Gifte"  für  die  Platinmetalle  bei  katalytischen  Hydrie- 
rungen. 

Technische  Anwendungen  der  Katalyse. 
Die  praktischen  Anwendungen  katalytischer  Erscheinungen  sind  äußerst  zahl- 
reich. Fast  täglich  macht  man  in  der  anorganischen  und  organischen,  in  der  analyti- 
schen, technischen  und  physiologischen  Chemie  von  ihnen  Gebrauch.  Fortwährend 
sind  sie  in  ungeheurem  Umfang  in  den  Organismen  (als  Wirkungen  der  Fermente 
oder  Enzyme)  und  in  der  Großindustrie  (Kontaktverfahren  etc.)  im  Betrieb.  In  der 
Technik,  im  Laboratorium  und  auch  im  Organismus  haben  die  katalytischen  bzw. 
fermentativen  Vorgänge  den  fundamentalen  Vorteil  großer  Zeit-,  Material-  und 
Raumersparnis.  Im  folgenden  sind  nur  einige  Beispiele  genannt,  wegen  der  Einzel- 
heiten aber  sei  auf  die  betreffenden  Abschnitte  dieser  Enzyklopädie  verwiesen  sowie 
auf  die  hier  gegebene  Literatur. 

1.  Der  alte  „Bleikammerprozeß"  zur  Herstellung  von  Schwefelsäure 
beruht  auf  der  sauerstoffübertragenden  katalytischen  Wirkung  der  Stickoxyde  (außer 
Stickoxydul)  in  Gegenwart  von  Wasser  (Clement  und  Desormes,  1795;  vgl. 
„Schwefelsäure"  und  G.  Lunge,  Handb.  d.  Schwefelsäurefabrikation,  7.  Aufl.,  Braun- 
schweig 1916,  S.  983-1027;  s.  auch  M.  Bodenstein,  Z.  angew.  Ch.  31,  I,  145;  Z. 
Elektrochem.  24,  183  [1918]). 

2.  Das  „Kontaktverfahren"  zur  Herstellung  von  Schwefeltrioxyd  bzw. 
rauchender  Schwefelsäure  benutzt  die  Kontaktwirkung  von  Platin  oder  Kiesabbränden, 
ev.  auch  anderen  Oxyden  auf  Röstgas  (Geschichte  und  Technik  vgl.  G.  Lunge,  1.  c, 
ferner  R.  Knietsch,  B.  34,  4069  [1901].  Theorie:  F.  Haber,  Thermodynamics  of 
Technical  Gasreactions,  1908,  S.  191;  G.  Bodländer  und  Koppen,  Z.  Elektrochem.  9, 
787  [1903];  M.  Bodenstein  und  Fink, Z. phys.  CA.  60, 1  [1907];  Keppeler  und  D'Ans, 
Z.  phys.  Ch.  62,  89  [1908];  Z.  angew.  Ch.  21,  532,  577  [1908];  L.  und  P.  Wöhler  und 
PlöDDEMANN,  Z.phys.  Ch.  62,  641  [1908];  B.  41,  703  [1908]). 

3.  Bei  Verarbeitung  der  LEBLANC-Sodarückstände  und  allgemein  von  Schwefel- 
calcium  und  Schwefelbarium  kann  der  daraus  gewinnbare  Schwefelwasserstoff 
mit  Luftsauerstoff  unter  der  Kontaktwirkung  von  Eisenoxyd  u.  s.  w.  zu  Schwefel 
und  Wasser  verbrannt  werden  (Claus,  Rhenania;  vgl.  Lunge,  Handb.  d.  Soda- 
industrie, 3.  Aufl.,  II,  827). 

4.  Das  DEACON-HuRTER-Verfahren  zur  Gewinnung  von  Chlor  beruht  bekannt- 
lich auf  der  Oxydation  von  Chlorwasserstoff  mit  Luftsauerstoff  unter  der  Kontakt- 
wirkung von  Kupfersalzen  (Bd.  III,  390;  Haber,  Thermodynamics,  S.  333). 

5.  Die  Bindung  von  Stickstoff  mit  Calciumcarbid  zu  Calciumcyanamid 
(Kalkstickstoff  etc.)  wird  durch  gewisse  Zusätze,  wie  von  Chlorcalcium  (Polzenius) 
oder  Fluorcalcium  (Carlson)  oder  anderen  Salzen  sehr  beschleunigt  (Bd.  III,  210). 

6.  Die  Vereinigung  von  Stickstoff  mit  Wasserstoff  zu  „synthetischem"  Ammoniak 
nach  dem  Verfahren  von  F.  Haber  unter  Druck  geschieht  mit  Hilfe  der  Kontakt- 
wirkung von  Osmium,  Uran,  Eisen,  Mangan,  Nickel,  Cer,  Wolfram,  Molybdän.  Auch 
sind  dazu  noch  „Aktivatoren"  vorgeschlagen  worden  (Bd.  I,  382  sowie  Haber, 
Z.  angew.  Ch.  27,  321.  473  [1914];  Z.  Elektrochem.  20,  597  [1914];  21,  89,  128, 
191-245  [1915]). 

7.  Die  von  K.  F.  Kuhlmann  vorgeschlagene,  aber  erst  von  W.  Ostwald  neuer- 
dings technisch  verwirklichte  Ox>dation  des  Ammoniaks  zu  Stickoxyden 
zwecks  Herstellung  von  Salpetersäure  geschieht  unter  der  Kontaktwirkung ,von 


584  Katalyse. 

Platin  oder  wismuthaltigem  Eisenoxyd  und  anderen  Katalysatoren.  Sie  machte  in 
Gemeinschaft  mit  Verfahren  5  und  6  Deutschlands  Salpeter-  und  Sälpetersäure- 
versorgung  während  des  Krieges  in  lebenswichtigster  Weise  unabhängig  vom  Aus- 
land (vgl.  „Salpetersäure«  sowie  W.  Ostwald,  Abhandl.  u.  Vorträge,  Leipzig  1904, 
S.  326;  Z.angew.Ch.  29,  470  [1916]-  Ch.  Ztg.  1916,  927;  C.  Matignon,  Ch.  Ind. 
Beilage  Nr.  19/20,  Oktober  1917;  Parson,  ebenda,  Nr.  11/12,  Juni  1918;  E.  Donath 
und  A.  Indra,  Oxydation  des  Ammoniaks  zu  Salpetersäure,  Stuttgart  1913;  Ch.  Ztg. 
1915,  849;   H.  Ost,  Lehrb.  d.  ehem.  Technol.,  9.  Aufl.,  S.  169). 

8.  Ein  Verfahren  zur  Herstellung  von  Wasserstoff  aus  Kohle  und  Wasser- 
dampf beruht  auf  der  Kontaktwirkung  von  Metallen  und  Oxyden  der  Eisengruppe 
bei  der  Umsetzung  von  Kohlenoxyd  mit  Wasserdampf  bei  niederer  Temperatur 
{BASF,  D.R.P.  292615,  293943;  Ch.  Ztg.  Rep.  1916,  396;  Z  kompr.  Gase  1914, 
187;  W.  H.  Engels,  Dissertation  Karlsruhe  1911). 

9.  Die  Abscheidung  fein  verteilter,  verstopfender  Kohle  durch  Spaltung  des 
Kohlenoxyds  in  Kohlendioxyd  und  Kohlenstoff  bei  zu  tiefer  Temperatur 
unter  der  katalytischen  Wirkung  des  Eisens  bzw.  Eisencarbids  (Hilpert  und  Dieck- 
mann, B.  48,  1281  [1915])  verursacht  zum  Teil  die  gefürchtete  Erscheinung  des 
»Hängens  der  Gichten"  im  Hochofen  (Bd.  IV,  371). 

10.  Die  Vereinigung  von  Kohlenoxyd  mit  Chlor  zu  dem  technisch  wichtigen 
Phosgen  (Bd.  III,  498)  wird  von  Tierkohle  (Paterno)  und  anderen  Katalysatoren, 
wie  Platin,  Antimonpentachlorid  (Hofmann)  stark  beschleunigt. 

11.  Die  Bildung  von  Hydrazin  (Bd.  TI,  470)  aus  Chlor  bzw.  Monochloramin 
und  Ammoniak  wird  nach  F.  Raschio  durch  Zusatz  von  Tischlerleim,  Glycerin, 
Zuckerarten  und  anderen  Stoffen  stark  begünstigt  (D.  R.  P.  198  307;  Ch.  Ztrlbl.  1908, 
J,  1957).  Die  Wirkung  der  genannten  Zusätze  ist  eine  negativ  katalytische  für  die 
störenden  Nebenreaktionen  mit  Stickstoffentwicklung. 

12.  Acetylen  verbindet  sich  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Quecksilbersalzen 
mit  den  Elementen  des  Wassers  zu  Acetaldehyd  (Bd.  I,  93;  K.  A.  Hofmann, 
Lehrb.  d.  anorg.  exp.  Ch.,  Braunschweig  1918,  S.  346). 

13.  Acetaldehyd  gibt  mit  Sauerstoff  in  Gegenwart  gewisser  Katalysatoren  Essig- 
säure (Bd.  V,  8;  Ch.  Ztg.  1916,  979).  Man  kann  auch  direkt  Sauerstoff,  Acetylen 
und  Wasser  in  Gegenwart  von  Säuren  und  Quecksilbersalzen  zu  Essigsäure  ver- 
einigen (Z.  angew.  Ch.  31,  III,  207;  I,  148,  180,  220  [1918)). 

14.  Essigsäure  liefert  beim  Zerfall  in  Gegenwart  verschiedener  Kontaktstoffe 
(Carbonate  der  Erdalkalien,  Squibb,  Ipatiew;  Oxyde  und  Metalle,  Sabatier  und 
Mailhe)  Aceton  (vgl.  Sabatier,  Katalyse,  Leipzig  1414,  214-217  sowie  Bd.  V,  9). 
Dieses  ist  bekanntlich  ein  wichtiges  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Herstellung 
von  künstlichem  Methylkautschuk  (vgl.  Bd.  VI,  728),  wobei  ebenfalls  Katalysatoren 
für  die  Polymerisation  des  aus  Aceton  hergestellten  Dimethylbutadiens  wichtig  sind 
(vgl.  Duisberg,  Z.  angew.  Ch.  31,  III,  243  [1918];  E.  Mohr,  Ch.  Ztg.  1916,  619). 

15.  Acetaldehyddampf  wird  mit  Wasserstoffgas  und  Nickel  als  Kontaktsubstanz 
zu  Äthylalkohol  (Mineralspiritus)  reduziert  (Bd.  I,  637;  Sabatier  und  SENDERENS, 
Ch.  Ztg.  1918,  311;  Schw.  P.  71192,  74129,  78109;  Ch.  Ztg.  1918,  S.  311). 

16.  Ebenso  werden  bekanntlich  die  flüssigen  Fette  gehärtet  durch  katalyti- 
sche Hydrierung  mittels  Nickel,  Nickeloxyd  oder  Nickelsalzen  (Normann,  Erd- 
mann u.  a.)  oder  Palladium  (Skita  und  Paal,  vgl.  Fette,  gehärtete,  Bd.  V,  341,  daselbst 
Literatur,  ebenso  bei  R.  Bauer-Wieland,  Reduktion  und  Hydrierung,  Leipzig  1918, 
S.  10-45). 
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17.  Die  technische  Fettspaltung  durch'  Wasser  findet  nach  verschiedenen 
katalytischen  Verfahren  statt  (vgl.  Fettsäuren,  Bd.  V,  435): 

a)  im  Autoklaven  verfahren  bei  höherer  Temperatur  unter  katalytischer  Mit- 
wirkung von  geringen  Mengen  Kalk  oder  Magnesia  oder  Zinkoxyd; 

b)  unter  katalytischer  Mitwirkung  der  angewendeten  Säuren  bzw.  deren  Wasser- 
stoffionen bei  der  Fettspaltung  mit  Schwefelsäure  oder  dem  TwiTCHELLschen 
Reagens.  Letzteres  vergrößert  außerdem  durch  seine  emulgierende  Wirkung 
die  für  die  Reaktionsgeschwindigkeit  nach  dem  früher  Gesagten  mitbestimmende 
Oberfläche  bei  dieser  Reaktion  im  heterogenen  System. 

c)  Im  Fermentverfahren  unter  der  katalytischen  Wirkung  pflanzlicher  fett- 
spaltender Fermente,  z.  B.  der  Lipase  des  Ricinussamens  (Connstein,  Hoyer  und 
Wartenberg).  Hierbei  kommen  Aktivatoren  wie  Mangansulfat  zur  Anwendung. 

18.  Die  Äthylätherbildung  aus  Äthylalkohol  geschieht  unter  der  katalytischen 
Wirkung  von  Schwefelsäure  (Mitscherlich)  mittels  der  Zwischenreaktion  der  Bildung 
von  Äthylschwefelsäure  (Williamson;  vgl.  Äthyläther,  Bd.  II,  1  sowie  R.  Kremann, 
M.  31,  671  [1910]). 

19.  Die  Hydrolyse  der  Stärke  zu  Dextrin  (Bd.  III,  761)  und  Dextrose  (s.  Stärke- 
zucker) mit  Säuren  (Kirchhoff,  1911)  beruht  auf  der  katalytischen  Wirkung  der 
letzteren  bzw.  ihrer  Wasserstoffionen.  Ober  den  katalytischen  Abbau  der  Stärke  zu 
Maltose  durch  Diastaseferment  vgl.  Diastatische  Malzpräparate,  Bd.  III,  784; 
über  die  Rolle  dieses  Ferments  und  anderer  in  der  Bierbrauerei  vgl.  Bier, 
Bd.  n,  442.  Der  dortige  Ausdruck  »  Enzymarbeit"  darf  nicht  wörtlich  dahin  ver- 
standen werden,  daß  hier  das  Enzym  eine  wirkliche  »Arbeit"  im  physikalisch- 
chemischen Sinne  leistet,  sondern  daß  es  eben  nur  als  Katalysator  die  an  sich  in 
der  Hauptsache  schon  freiwillig  verlaufenden  Vorgänge  enorm  beschleunigt,  jedoch 
keine  unfreiwilligen  erzwingt  (vgl.  hierzu  Fermente,  Bd.  V,  328).  Bei  der  Alkohol- 
gärung der  Zuckerarten  (Brot-,  Wein-,  Bierbereitung)  wirkt  ebenso  in  der  Hefe 
das  Ferment  Zymase  (E.  Buchner),  bei  der  Milchsäuregärung  das  Ferment 
Lactacidase,  bei  der  Oxydation  des  Alkohols  zu  Essigsäure  die  Oxydase  der 
Essigbakterien  mit  (vgl.  F.  Fuhrmann,  Vorl.  üb.  Bakterienenzyme,  Jena  1907). 

20.  In  den  Pepsinpräparaten  und  anderen  medizinischen  und  pharmazeutischen 
Präparaten  wirken  ebenfalls  Fermente  als  Katalysatoren  (vgl.  Fermente,  Bd.  V,  328). 
Auch  bei  gewissen  Vorgängen  in  der  Gerberei  spielen  fermentative  Wirkungen 
mit  (s.  Bd.  YI,  S.  75). 

21.  Die  Herstellung  von  Anilin  durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Eisen 
und  Salzsäure  ist  jedenfalls  auch  aufzufassen  als  eine  Katalyse  der. Reaktion  des 
Nitrobenzols  mit  Eisen  und  Wasser  unter  Mitwirkung  des  gebildeten  Eisenchlorürs 
als  Katalysator  (vgl.  Anilin,  Bd.  I,  435;  Bucherer,  Wohl,  Raikow;  Literatur  vgl. 
R  Bauer-Wieland,  I.e.  S.  189). 

22.  Die  Herstellung  von  Benzidinbasen  geschieht  durch  Umlagerung  von 
Hydrazobenzolen  unter  katalytischer  Mitwirkung  von  Säuren  und  anderen  Katalysatoren 
(vgl.  Benzidin,  Bd.  I,  316;  van  Loon  und  Holleman,  Ch.  Ztrlbl.  1904,  I,  792,  793 
1142;  V.  Meyer -Jacobson,  Lehrb.  d.  org.  Chem.,  II  [1],  273-275  [1902]),  ebenso 
die  Umlagerung  von  Diazoaminoverbindungen  in  Aminoazoverbindungen  (H.  Gold- 
schmidt und  R.  U.  Reinders,  B.  29,  1889  [1896];  Goldschmidt  und  R.  Salcher, 
Z.  phys.  Ch.  29,  89  [1899])  sowie  die  Umlagerung  von  Phenylhydroxylaminen  in 
Aminophenole  (Friedländer,  Bamberger,  Wohl;  Literatur  V.  Meyer-Jacobson,  L  c. 
JI  [1],  392). 
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23.  Bei  der  Oxydation  von  Naphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure  zu  der  für  die 
Indigofabrikation  wichtigen  Phthalsäure  wirkt  Quecksilbersulfat  als  katalysierender 
Sauerstoff  Überträger  (Sapper,  BASF,  D.  R.  P.  91202;  s.  Bd.  VI,  500). 

24.  Formaldehyd  Bd.  V,  577  wird  nach  einem  Kontaktverfahren  mit  Hilfe  von 
Kupfer  als  Katalysator  durch  Oxydation  von  Methylalkohol  mit  Luftsauerstoff  hergestellt. 

25.  Anilinschwarz  erhält  man  durch  Oxydation  von  Anilinsalzen  mit  Chlorat 
und  anderen  Oxydationsmitteln  in  Gegenwart  von  Kupfer-,  Vanadin-,  Eisen-  oder 
Chromverbindungen  als  Katalysatoren  (vgl.  Anilinschwarz,  Bd.  I,  448).  Ebenso 
benutzt  man  bei  der  Herstellung  von  Methylviolett  durch  Oxydation  von  Dimethyl- 
anilin  an  der  Luft  Kupfersalze  neben  etwas  Phenol  als  katalytische  Sauerstoffüber- 
träger. Andere  interessante  katalytische  Fälle  aus  der  Färberei chemie  vgl.  J.  Haager, 
Färb.  Ztg.  23,  21  [1912]. 

26.  Über  die  katalytisch  kondensierende  Wirkung  von  Kupfer  und  Kupfer- 
salzen auf  aromatische  Zwischenprodukte  der  Farbenindustrie  vgl.  S.  677. 

27.  Eine  originelle  Anwendung  der  Katalyse  ist  die  Katatypie  von  W.  Ost- 
wald und  O.  Gros,  ein  graphisches  Verfahren,  bei  dem  katalytische  Prozesse  an 
den  gewünschten  Stellen  Farbänderungen  hervorrufen  (C/i.  Ztrlbl.  1907,  II,  1135; 
1908,  II,  1074). 

28.  Die  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auf  die  trocknenden  Öle  und  Firnisse  wird  be- 
schleunigt durch  gewisse,  als  Sikkative  wirkende  Salze  des  Mangans,  Bleies,  Zinks  und 
anderer  Metalle  (vgl.  Firnisse,  Bd.  V,  545,  „Sikkative";  A.  Genthe,  Z.  angew.  Ch.  19, 
2087  [1906];  Fokin,  Ch.  Ztg.  31,  716  [1907];  Literatur:  Woker,  I.  c.  I,  S.  538). 

29.  Bei  der  zur  Erzielung  hoher  Heizeffekte  mit  Gasen  benutzten  Ober- 
flächenverbrennung (Bone  und  Schnabel)  ist  die  erhitzte  Oberfläche  des  Dia- 
phragmas bei  der  flammenlosen  Verbrennung  der  Gase  katalytisch  wirksam  (Bd.  IV, 
493  sowie  Ed.  Donath,  Oberflächenverbrennung  und  flammenlose  Feuerung,  Halle 
1914;  W.A.  Bone,  B.  46,  5  [1913];  H.  Bunte,  J.  O.  1913,  Nr.  35). 

30.  BeielektrolytischenOxydationen  und  Reduktionen  ist  die  katalytische 
Wirkung  des  Elektrodenmaterials  (Platin,  Kupfer,  Bleisuperoxyd  etc.)  und  gewisser 
Zusätze  (z.  B.  von  Salzen  des  Cers,  Titans,  Vanadins  etc.)  oft  sehr  wesentlich,  sowohl 
im  guten  wie  im  schlechten  Sinne  (vgl.  W.  Förster,  Elektrochemie,  2.  Aufl.,  Leipzig 
1915,  S.  185,  514,  518,  726,  735).  Auch  die  Lösung  der  noch  offenen  Frage 
des  galvanischen  Brennstoffelements  (s.  Bd.  V,  624)  zur  direkten  Gewinnung 
elektrischer  Energie  aus  der  Verbrennung  der  Kohle  dürfte  von  der  Entdeckung 
geeigneter  Katalysatoren  für  die  Elektrodenvorgänge  abhängig  sein  (vgl.  Haber  und 
Moser,  Z.  Flektrochem.  11,  593  [1905];  E.  Baur,  Z.  Elektrochem.  22,  409  [1916]; 
Nernst,  Theor.  Chem.,  7.  Aufl.,  S.  732;  K.  A.  Hoemann,  B.  51,  1334,1526  [1918])' 

31.  Kunstharze  s.  d.  sowie  Bakelit  (Bd.  II,  130)  entstehen  durch  Kondensation 
von  Phenol  und  Formaldehyd  mittels  geringer  Mengen  von  Alkalien  oder  Säuren 
(s.sl.D.R.P.  263109). 

Katalysen  in  der  analytischen  Chemie. 
,,    ,    kl'i  Sr  die,Elementaranalyse  organischer  Substanzen  kann  man  nach  Koi'FER,  Dfnnstedt 
Katalyse!  U [1]^  t™T-$8™  "*  KatalySat0r  verwenden  (Literatur  vgl.  U  Woker, 

cr,  n  Jr?6"50  !ü*4ci"  raan.nach  Coquillon,  Cl.  Winkler,  Drehschmidt  u  a  von  dei  k.i  .Mi- 
schen Wirkung  erhitzter  Plat.nmetalle  bei  der  vollständigen  öder  fraktionierten  Verbrcnnunir  in  Sei 
Snffo«a-yHe  (SChlaSe"de  fetter,   Leuchtgas)   Gebrauch,   ferner  auch    nu    I  tn        u  \    L 

^^&^T^^Sri^]0ides  Pa"adiumM'osoI  absorbiert  und  kaTaTyS  damit  sTon 
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3.  Die  katalytische  Wirkung  von  Mangansuperoxyd,  kolloidalen  Metallen  etc.  auf  die  Abspaltung 
von  Sauerstoffgas  aus  dem  Wasserstoffsuperoxyd  kann  (nach  Ebell)  zur  gasometrischen 
Bestimmung  des  letzteren  dienen  (Woker,  1.  c.  S.  349). 

4.  Zum  Zweck  der  oxydimetrischen  Titration  von  Eisensalzen  kann  man  ihre  Reduk- 
tion vorteilhaft  katalytisch  mit  Palladiumwasserstoff  anstatt  mit  Zink  vornehmen  (Gintl,  Z  angew. 
Ch.  15,  431  [19021). 

5.  Bei  der  Stickstoffbestimmung  nach  Kjeldahl  wirken  oft  geringe  Zusätze  von  Queck- 
silber-, Kupfer-,  Platin-  oder  Molybdänverbindungen  nach  Wilfarth  u.  a.  katalytisch  günstig  auf 
die  Oxydation  der  organischen  Stoffe  durch  die  konz.  Schwefelsäure  (Literatur  vgl.  Bredio  und 
J.  W.  Brown,  Z.  phys.  Ch.  46,  502  [1903]). 

6.  Bei  der  Titration  von  Wasserstoffsuperoxyd  oder  Oxalsäure  in  schwefelsaurer 
Lösung  mit  Permanganat  empfiehlt  sich  der  vorherige  Zusatz  einer  Spur  Mangansalz  zur  Säure 
(Kessler,  Engel,  Skrabal,  Manchot),  weil  dieses  die  zuerst  nur  sehr  langsame  Umsetzung  mit 
Permanganat  von  vornherein  durch  Bildung  eines  sog.  Primäroxyds,  d.  h.  eines  instabilen  mitt- 
leren Manganoxyds  als  Zwischenstufe  autokatalytisch  sehr  beschleunigt  (vgl.  Autokatalyse,  S.  681 ; 
Literatur:  H.  Beckurts,  Die  Methoden  der  Maßanalyse,  S.  612,  831,  Braunschweig  1913;  A.  Skrabal, 
Die  induzierten  Reaktionen,  Stuttgart  1908). 

7.  Bekanntlich  kann  man  Ferrosalzlösungen  nicht  ohne  weiteres  in  salzsaurer  Lösung  mit 
Permanganat  titrieren,  weil  dieses  unter  der  „induzierenden"  Wirkung  des  Ferrosalzes  (vermutlich 
durch  vorübergehende  Bildung  eines  „Primäroxyds"  des  Eisens  [Manchot])  auch  die  Salzsäure  oxy- 
diert. Das  läßt  sich  aber  nach  Kessler  durch  Zusatz  von  Manganosalzen  vermeiden,  indem  diese 
die  Reaktion  zwischen  Permanganat  und  Ferrosalz  ebenfalls  unter  Bildung  von  Zwischenoxyden  des 
Mangans  sehr  bedeutend  vor  der  andern  unerwünschten  Salzsäurereaktion  katalytisch  beschleunigen  und 
so  in  den  Vordergrund  drängen  (Literatur  vgl.  Beckurts,  1.  c.  S.  536ff.,  550). 

8.  Da,  wie  die  Ionentheorie  lehrt,  nicht  der  alkalimetrische  Titer'  sondern  die  durch  Titration 
sehr  oft  nicht  festzustellende  Konzentration  der  Wasserstoffionen  wesentlich  für  sehr  viele  saure 
Wirkungen  saurer,  wässeriger  Lösungen  ist,  war  es  wichtig,  Methoden  für  Bestimmung  ihres 
Wasserstoffionengehalts  zu  besitzen.  Zu  den  besten  Methoden  gehören  diejenigen,  welche  auf  der 
Proportionalität  zwischen  Wasserstoffionengeha'.t  und  katalytischer  Wirkungsgeschwindigkeit,  z.  B.  bei 
Zuckerinversion  oder  Essigesterspaltung  oder  Diazoessigesterzersetzung  in  wässeriger 
Lösung  beruhen  (Arrhenius,  Ostwald,  Bredio  und  W.  Fraenkel,  vgl.  W.  Nernst,  Theor.  Chem., 
7.  Aufl.,  Stuttgart,  S.  583;  W.  Fraenkel,  Z  phys.  Ch.  60,  211  [1907]). 

Daher  wird  z.  B.  neuerdings  der  „Säuregrad"  des  Weines  oder  von  Brot  (im  wässerigen 
Auszug)  sehr  genau  durch  die  Geschwindigkeit  gemessen,  mit  welcher  seine  Wasserstoffionen  eine 
Zuckerlösung  katalytisch  invertieren  (Th.  Paul  und  A.  Günther,  Arb.  K-  Ges.-Amt  23,  1  [1905];  29, 
1  [1908] ;  B  49,  2124  [1916] ;  Z.  Unters.  N.  G.  28,  509;  Z  Elektrochem.  21,  81  [1915];  Ch.Ztg.  42,  185  [1918]; 
Z.phys.  CA.  91, 745  [1916];  Kerp,  Nahrungsmittelchemie  in  Vorträgen,  Leipzig  1914,  S.  87)  oder  mit  welcher 
nach  einem  Vorschlag  Bredios  Diazocssigester  von  ihnen  zu  Glykolsäureester  und  Stickstoff  katalytisch 
hydrolysiert  wird  (P.  DuroiT  und  M.  DuBOUX,  Journ.  suisse  d.  chim.  et  pharm.  Nr.  9  [1910];  Quar- 
taroli,  Ch.  Zentrlbl.  1911,  I,  42).  Ebenso  hat  F.  A.  Hoffmann  nach  einem  Vorschlag  von 
W.  Ostuald  die  freie  Säure  im  Magensaft  durch  dessen  katalytische  Wirkungsgeschwindigkeit  auf 
die  Rohrzuckerinversion  bestimmt  (vgl.  F.  Höber,  Phys.  Chem.  d.  Zelle  und  Gewebe,  3.  Aufl.,  1911, 
S.  141),  während  die  Anwesenheit  von  Chlorionen  wegen  der  Nebenreaktion  der  Chloressigesterbildung 
(S.  669)  hier  die  Anwendung  der  Diazoessigestermethode  verhindert.  Mit  der  katalytischen  Zucker- 
inversion konnte  O.  Cohnheim  auch  das  Salzsäurebindungsvermögen  der  Albumosen  messen  (vgl. 
E-  Cohen,  Vortr.  f.  Ärzte  üb.  physikal.  Chem.  Leipzig  1907,  S.  19),  mit  der  katalytischui  Diazoessigester- 
methode ferner  E.  Spitalski  (Z.  anorg.  Ch.  54,  265  [1907])  die  freie  Säure  in  Kaliumbichromatlösungen 
und  Br.  Holmberg  (Z.phys.  Ch.  62,  726  [1908])  den  äußerst  geringen  Säuregrad  der  Aminosäure« 
feststellen. 

9.  Ebenso  läßt  sich  die  für  viele  alkalische  Wirkungen  maßgebende  Konzentration  der  Hydro- 
xylionen  in  wässerigen  Lösungen  messen  durch  die  Reaktionsgeschwindigkeit,  mit  welcher  diese  Lösungen 
Diacetonalkohol  zu  Aceton  katalytisch  spalten  (K.  Koelichen,  Z.phys.  CA.  33,  129  [1900])  oder  mit 
welcher  sie  Nitrosotnacetonamin  (F.  Francis,  Soc.  101,  2358;  103,  1722  [1913];  107,  1651  [1915]) 
katalytisch  zersetzen  oder  mit  welcher  sie  das  Verschwinden  der  Multirotation  der  Zuckerarten 
katalytisch  beschleunigen  (Osaka,  1.  c). 

10.  Auch  „negative"  Katalysen  können  zu  analytischen  Messungen  benutzt  werden.  So 
lassen  sich  Spuren  von  Wasser  im  absoluten  Alkohol  bestimmen  durch  die  Verzögerung,  welche  sie 
bei  der  katalytischen  Veresterung  von  Carbonsäuren  (H.  Goldschmidt  und  E.  Sunde,  Internat. 
Kongr.  f.  angew.  Chem.  Rom  1906;  B.  39,  711  [1906])  oder  bei  der  katalytischen  Umsetzung  des 
Diazoessigesters  mit  dem  Alkohol  unter  dem  Einfluß  von  Säuren  bewirken  (Bredio  und  W  Fraenkel, 
B.  39,  1756  [1906];  W.  Millar  und  W.  BRAUNE,  Z.  phys.  Ch.  85,  129,  170  [1913]).  Ebenso  können 
äußerst  geringe  Spuren  von  Wasser  in  konz.  Schwefelsäure  bestimmt  werden  durch  ihre  stark  ver- 
zögernde Wirkung  auf  die  Zersetzung  der  Oxalsäure  (Bredig,  Z  angew.  Ch.  19,  367  [1906] ; 
Z  Elektrochem.  12,  459  [1906];  D.  M.  LiCHTY,  /.  Phys.  Ch.  11,  225  [1907]). 

11.  Den  stark  verzögernden  Einfluß,  welchen  Mannit  und  gewisse  organische  Stoffe,  wie  Benzyl- 
alkohol,  Glycerin  u.  a.,  auf  die  Oxydationsgeschwindigkeit  von  wässerigen  Bisulfitlösungen  an  der  Luft 
ausüben,  kann  man  gelegentlich  benutzen,  um  diese  haltbarer  zu  machen  (L.  BlGELOW,  Z.phys.  Ch.  26, 
493  [1898];  YoUNG,  Am.  Soc.  23,  119,  450  [1901];  24,  297  [1902]).  Den  verzögernden  Einfluß,  welchen 
Spuren  von  Kohlenoxyd  auf  die  Platin-Osmiumsäurekatalyse  bei  der  Oxydation  von  Wasserstoff 
mit  Natriumchloratlösung  ausüben  (K.  A.  Hofmann,  B.  51,  837  [1918]),  kann  man  zum  Nachweis 
von  Kohlenoxyd  benutzen. 

Beim  gerichtlich  chemischen  Nachweis  von  Phosphor  nach  der  Leuchtmethode  von 
.VilTSCHERiiCH  und  bei  der  Sauerstoffabsorpticn  mit  der  Phosphorpipette  in  der  Gasanalyse  muß 
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bekanntlich  berücksichtigt  werden,  daß  die  Oxydation  und  damit  auch  das  Leuchten  der  Phosphor- 
dämpfe  und  die  Sauerstoffabsorption  schon  durch  Spuren  mancher  organischer  Stoffe  (Äthylen,  Ter- 
pentinöl Jodäthyl  etc.)  verhindert  wird  (Hempel,  Centnerszwer,  Z.  phys.  Ch.  26,  21  (1898];  Literatur 
vgl.  WOKER,  I.  c.  II,  S.  538-545). 

Literatur:  E.  ABEL,  Über  Katalyse.  Z.  Elektrochem.  19,  933  [1913],  beste  z.  Z.  vorhand_ene 
Übersicht  und  gute  Literaturangaben.  -  Zur  ersten  Einführung:  W.  Ostwald,  Über 
Katalyse.  Vortrag,  Leipzig  1902.  -  W.  Herz,  Die  Lehre  von  der  Reaktionsbeschleunigung,  Stuttgart 
1906.  -  G.  Bredio,  Elemente  der  chemischen  Kinetik  mit  besonderer  Berücksichtigung  der  Katalyse 
und  der  Fermentwirkung  in  Spiro  Ashers  Ergebnisse  der  Physiologie,  Wiesbaden,  I,  S.  134  (1903); 
Altes  und  Neues  von  der  Katalyse.  Bio.  Z.  6,  283  [1907];  Anorganische  Fermente,  Leipzig  1901.  - 
Szfiinski,  Katalyse,  und  MEISENHEIMER,  Enzyme,  in  Weyi.s  Methoden  d.  org.  Chem.,  Bd.  II  (1), 
Leipzig  1911,  S.  277,  310.  -  M.  Bodenstein,  Z.  Elektrochem.  15,  390  [1909].  -  M.  Trautz,  Z. 
Elektrochem.  18,  908  [1912];  19,  133  [1913].  -  J.  Niviere,  Rev.  g.  Ch.  p.  et  appl.  16,  189,  220  [1913]. 
-  P.  Falciola,  La  Catalisi  nelle  Industrie  Chimiche,  Neapel  1908.  -  Ausführlichere  Werke: 
W.  Ostwald,  Lehrbuch  der  allgemeinen  Chemie,  2.  Aufl.,  Leipzig  1896/02,  II  (2).  -  W.  Nernst. 
Theoretische  Chemie,  7.  Aufl.,  Stuttgart,  S.  193.  -  J.  W.  Mellor,  Chemical  Statics  and  Dynamics, 
London  1904.  -  C.  Engler  und  J.  Weissberg,  Kritische  Studien  über  die  Vorgänge  der  Autoxydation, 
Braunschweig  1904.  -  A.  Skraüal,  Die  induzierten  Reaktionen,  Stuttgart  1908.  -  P.  Sabatier,  Die 
Katalyse  in  der  organischen  Chemie  (Deutsch  von  Finkelstein),  Leipzig  1914.  -  G.  Woker,  Die 
Katalyse,  2  Bände,  Stuttgart  1910-1915.  -  E.  Abderhalden, Lehrbuch  der  physiologischen  Chemie, 
3.  Aufl.,  Berlin-Wien  1915,  II,  S.  996-1162;  Fermentforschung,  Leipzig  1916.  -  R.  Höber,  Physi- 
kalische Chemie  der  Zelle  und  Gewebe,  4.  Aufl.,  Leipzig  1914.  —  S.  G.  Hedin,  Grundzüge  der 
physikalischen  Chemie  in  ihrer  Beziehung  zur  Biologie.  Wiesbaden  1915.  -  j.  Effront,  Les  Catalysateurs 
biochimiques  dans  la  vie  et  dans  l'Industrie.  Paris  1914.  -  F.  Fuhrmann,  Vorles.  üb.  Bakterien- 
enzyme, Jena  1907.  -  Außerdem  die  in  Bd.  V,  339  unter  Fermente  genannte  Literatur.       G.  Bredig. 

Katechubraun  DX,  2DX,  3DX,  GK,  FK,  TDK  {Agfa)  sind  säureechte  Sub- 
stantive Azofarbstoffe,  die,  mit  Metallsalzen  nachbehandelt,  licht-  und  waschechter 
werden.  Ristenpart. 

Katharol  (Mediz.  Warenhaus,  Berlin),  aromatisierte  3% ige  Wasserstoffsuper- 
oxydlösung. Zernik. 

Katigenfarbstoffe  (Bayer)  sind  Schwefelfarbstoffe  vom  Charakter  der  Auronal- 
und  Immedialfarbstoffe,  Bd.  II,  41  und  VI,  482. 

Im  Handel  sind  folgende  Marken:  Katigenazurin  WR  extra  konz.,  1910;  -blau  B,  1904; 
-blauschwarz  4B,  3B,  B,  R,  4BD  in  Pulver,  G,  NB  extra,  1901-1904;  -bordeaux  B,  1910; 
-braun  RR,  4  R,  V  extra,  1902-1904;  -brillantgrün  BX,  GX,  1912,  GD,  1910,  G,  1908  und  3G 
1910;  -brillantschwarz  B  extra,  1903;  -bronze  Cl,  1911;  -chrom  blau  2R,  B,  5GD,  5GN- 
1901-1910;  -chrombraun  5  G;  -direktblau  RF,  1910;  -dunkelblau  R  extra,  1905-  -dunkel, 
braun  B,  1913;  -gelb  GGD,  GG  extra,  G,  GR  extra.  1903-1911;  -gelbbraun  GG,  GGL  extra, 
GR,  G,  R,  5G  exira,  O  extra,  GGR  extra,  RD,  GGD,  RL,  3RL,  R  extra,  1902-1912;  -grün  2  B, 
2BX,  4B,  2G,  GK  extra,  2GK  extra  und  MK  extra  1900-1912;  -indigo  B,  BL  extra,  BW,  CL, 
CLB  extra  konz.,  CLB  und  CL  5  G,  G  extra,  R  extra,  RL  extra,  2RL  extra,  5RL  extra,  4  RO  extra 
1902-1911;  -katechu  B,  1907  und  BF,  1913;  -khaki  G  extra,  1904;  -marineblau  FF  extra,  1909 
und  R,  1902;  -olive  G  und  GN,  1900;  -rotbraun  L  extra,  LR,  3  R,  6R,  9  R  extra,  RK,  1905-1914 
-schwarz  BFC  extra,  2B,  FX  extra,  GD,  RD,  KM,  R,  2R  extra,  ST,  SW  extra,  SWR  extra,  T  extra 
konz.,  T3B,  TG  extra,  TR  extra  flüssig,  TW  extra,  WR,  VO  extra,  1901—1910;  -schwarzbraun  N 
(entspricht  Cachou  de  Laval,  Bd.  III,  153  ,  BR  extra  konz.,  BS  extra  konz.,  BW,  GN  extra  konz., 
1905-1910;  -tiefblau  BH  extra  konz.,  1913;  -tiefgrün  5B  extra  konz.,  G  extra  konz.  K  extra 
konz.,  1907-1914;  tiefschwarz  B,  BG,  BW,  3ü,  FF,  R,  WR,  1907-1914;  -violett  B  BR  3R 
1905-1911.  Ristenpart. 

Kautschuk  (Federharz,  Gummi  elasticum,  India   Rubber,   Rubber)  ist 

die  Bezeichnung  für  die  festen  Massen,  die  in  der  Hauptsache  aus  den  Milchsäften 

verschiedener    tropischer    Pflanzen    durch     chemische    oder    mechanische    Mittel 

gewonnen  werden.  Nur  in  vereinzelten  Fällen  ist  der  Kautschuk  schon  in  verfestigter 

Form  in  den  Pflanzen  vorhanden.  Er  ist  stets  begleitet  von  Eiweißsubstanzen  aus  der 

Pflanze  und  von  harzähnlichen,  sauerstoffhaltigen  Körpern,  in  einzelnen  Fällen  auch 

von   kleinen  Mengen  zuckerartiger  Substanz  und  von  verschiedenen   anorganischen 

Salzen,  die  je  nach   der  Bodenständigkeit  der  Stammpflanze   etwas  wechseln.    Alle 

diese  Bestandteile  haben  einen  gewissen  Anteil  an  dem  späteren  Vcr.ubcitungswert 

der  Kautschuksubstanz.    Der  von   den   Begleitsubstanzen   befreite   Kautschuk   besitzt 

die  empirische  Zusammensetzung  (C10//16)x  (vgl.  Kautschuke,  künstliche,  Bd.  VI, 

728).  Er  ist  chemisch  in  hohem  Maße  indifferent  und  mechanisch  die  Substanz  von 

höchster  Zug-  und  Druckelastizität,  die  wir  kennen. 
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Geschichtliches.  Der  Kautschuk  ist  zuerst  bekannt  geworden  durch  eine 
Mitteilung  des  Spaniers  Fernandes  d'Oviedo  y  Valdas  1536  (Histoire  generale  des 
Indes,  Madrid  1536),  der  das  Ballspiel  der  Indianer  Südamerikas  mit  den  Bällen,  die 
aus  dem  Milchsaft  von  Bäumen  gewonnen  waren,  beschrieb.  Eine  erste  genauere 
Beschreibung  lieferte  die  Expedition  von  La  Condamine  und  Bouguer  nach  Brasilien 
und  Peru  im  Jahre  1735-1745.  Von  dieser  Zeit  an  wurden  auch  in  kleiner  Menge 
wasserdichte  Kleidungsstücke,  Schuhe  und  auch  für  chemische  Zwecke  schlauch- 
ähnliche Gegenstände  hergestellt.  Letztere  wurden  aus  Lösungen  des  Rohkautschuks 
dadurch  gemacht,  daß  eine  teigige  Masse,  die  durch  Lösungsmittel  aus  dem  Roh- 
kautschuk hergestellt  war,  auf  Platten  gegossen  wurde.  Diese  wurden  dann  nach 
dem  Verdunsten  des  Lösungsmittels  von  den  Platten  abgezogen  und  über  einen 
Dorn  gewickelt.  Die  Kleidungsstücke  wurden  in  ähnlicher  Weise  durch  Auftragen 
der  Teigmasse  auf  Stoffbahnen  gemacht.  Die  geringe  Haltbarkeit  dieser  Gegen- 
stände verhinderte  jedoch  ihre  industrielle  Verwertung.  Trotzdem  konnte  die 
chemische  Forschung  schon  manchen  wertvollen  Nutzen  aus  mit  derartig  primitiven 
Hilfsmitteln  hergestellten  Apparaturen  ziehen.  1820  schnitt  dann  Nadier  die  ersten 
Fäden  aus  Kautschukplatten  und  verarbeitete  sie  in  umsponnener,  unvollkommener 
Form.  Mit  einem  Schlage  änderte  sich  das  Bild,  als  durch  die  Forschungen  von 
Goodyear  1839  (Patente  wurden  erteilt  Hancock  1842  und  Goodyear  1844)  die 
Beobachtung  gemacht  worden  war,  daß  Kautschuk  durch  Behandlung  mit  Schwefel 
in  der  Wärme  derartig  verändert  wurde,  daß  das  nunmehr  schwefelhaltige  Produkt 
widerstandsfähig  gegen  Wärme  und  Kälte  war  und  in  noch  erhöhtem  Maße  elastische 
Eigenschaften  erhielt  (Vulkanisation).  Wenige  Jahre  später  (1846)  fand  dann  Alexander 
Parkes,  daß  auch  schon  das  Benetzen  einer  nicht  zu  dicken  Kautschukplatte  mit 
einer  Lösung  von  Chlorschwefel  in  der  Kälte  eine  gleichartige  Veränderung  herbei- 
führte. Es  wurde  gleichzeitig  auch  beobachtet,  daß  die  Tiefenwirkung  beachtens- 
wert war  und  ausreichte,  den  so  behandelten  Gegenständen  eine  befriedigende 
Haltbarkeit  zu  verleihen. 

Vorkommen.  Die  tropischen  Länder  in  den  nächsten  Breitengraden  um  den  Äquator  sind 
die  Hauptgebiete,  in  denen  die  Kautschukpflanzen  gedeihen.  Die  wichtigsten  botanischen  Klassen, 
denen  die  Kautschuk  liefernden  Pflanzen  angehören,  sind  die  Euphorbiaceen,  Artocarpeen,  Apocynaceen 
und  Asclepiadaceen.  Zu  den  Euphorbiaceen  gehören  die  wertvollsten  Kautschuk  liefernden  Bäume,  die 
im  Urwald  Südamerikas  heimisch  sind,  die  Hevea  brasiliensis  mit  ihren  etwa  21  Varietäten. 
(Warburo,  Die  Kautschukpflanzen;  Labroy,  Caoutchouc  au  Bresil;  Seliomann,  La  caout- 
chouc  et  la  gutta  Percha;  Ulex,  Expedition  nach  Brasilien,  u.  v.  a.).  Alle  sind  sie  in  bezug  auf 
Art  und  Menge  des  Kautschuks,  der  aus  ihrem  Milchsaft  gewonnen  werden  kann,  und 
in  gewisser  Beziehung  anscheinend  auch  in  bezug  auf  die  Begleitkörper  etwas  voneinander 
unterschieden.  Es  ist  daher  besonders  im  Anfang  des  plantagenmäßigen  Anbaues,  über  den 
später  gesprochen  werden  wird,  wichtig  gewesen,  daß  gerade  die  richtigen  Varietäten  zufällig  erfaßt 
werden  konnten.  Die  Hevea-Arten  sind  gewaltige  Bäume,  die  sehr  ausgeprägte  Anforderungen  an 
Boden  und  Klima  stellen.  Weniger  anspruchsvoll  auch  in  bezug  auf  Feuchtigkeitszufuhr  sind  die  zur 
gleichen  Familie  gehörenden,  gleichfalls  in  Südamerika,  vor  allem  in  der  Provinz  Ceara  beheimateten 
Manihot  Glaciovii  und  ihre  Varietäten.  Auch  diese  sind  stattliche  Bäume  und  liefern  einen  hoch- 
wertigen Kautschuk.  In  Südamerika  und  Zentralamerika  sind  beheimatet  die  Clitandraarten,  ferner 
Hancornia  und  Castilloa  elastica  (Artocarpee),  in  Indien  Ficus  elastica  Roxb.  (zur  gleichen  Familie 
gehörig),  in  Afrika  in  der  Hauptsache  eine  Reihe  von  Lianen  (Landolphia,  ca.  30  Arten  —  Apocyneen  -) 
und  endlich  die  Kickxia  africana  elastica  (Funtumia  elastica,  Silk  Rubber)  (Schlechter,  Westafrik. 
Kautschukexpedition,  Berlin  1899/1900,  Kol.  Wirtsch.  Komm.).  Letztere  ist  wieder  ein  gewaltiger  Baum; 
kaum  war  er  im  Anfang  dieses  Jahrhunderts  als  Kautschuklieferant  bekannt  geworden,  als  er  auch 
schon  an  den  für  die  Weißen  ziemlich  unzugänglichen  Stellen  fast  ausgerottet  war.  Von  Kautschuk 
liefernden  Pflanzenarten,  welche  keinen  Milchsaft  führen,  ist  noch  zu  nennen  die  Guyayulpflanze 
(Artemisia  argentata,  eine  Composite),  welche  auf  den  steinigen  Felsen  Mexicos  beheimatet  ist  und  etwa 
1902  als  zur  Kautschuklieferung  geeignete  Pflanze  für  den  Großverbrauch  entdeckt  wurde,  ferner  die 
Kautschukmistel,  die  in  Venezuela  ihre  Heimat  hat.  In  den  beiden  letzten  Pflanzen  ist  der  Kautschuk 
bereits  als  solcher  fertig  gebildet  und  kommt  anscheinend  als  Schutz  für  die  Pflanze  gegen  gewisse 
äußere  Einwirkungen  zur  Ausscheidung.  Es  war  nicht  möglich,  bei  diesen  Pflanzen  den  Kautschuk 
in  einem  Zustand  anzutreffen,  in  dem  er  noch  in  milchartig  flüssiger  Form  dem  Pflanzenteil  entzogen 
werden  konnte. 
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Chemisch  gleichartige,  aber  physikalisch  von  dem  bisher  beschriebenen  Kautschuk  typiscn 
abweichende  Naturprodukte  sind  die  Guttapercha  und  die  Balata,  das  Besk  (Dead  Borneo) 
und  Atchulichc,  die  in  verschiedenen  Formen,  vor  allen  Dingen  in  Südamerika,  ferner  auf  den  Sunda- 
inseln  und  in  Neuguinea  (Anpflanzungen  auf  Java)  vorkommen  (SCHLECHTER,  Die  Guttapercha-  und 
Kautschukexpedition  nach  Kaiser  Wilhelm-Land,  Kol.  Wirtsch.  Komm.  1911).  Sie  entstammen  gleichfalls 
großen  Urwaldbäumen.  Guttapercha  und  Balata  unterscheiden  sich  dadurch  charakteristisch  von  der 
vorher  beschriebenen  Kautschukart,  daß  sie  in  heißem  Wasser  weich  und  teigig  werden,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aber  zäh,  hart  und  nur  wenig  biegsam  sind.  Sie  enthalten  in  erheblicher  Menge  neben 
dem  eigentlichen  kautschiikähnlichen  oder  kautschukartigen  Kohlenwasserstoff  Harze  von  meist  höherem 
Schmelzpunkt  (Obach,  Guttapercha).  Ihre  Verwendung  in  der  Kabelindustrie  verdanken  sie  einer 
Beobachtung  von  Werner  v.  Siemens,  1846  (Werner  v.  Siemens,  Erinnerungen),  dem  zufällig  als 
Kuriosität  eine  kleine  Probe  Guttapercha  zukam.  Er  untersuchte  die  elektrischen  Eigenschaften  bei  der 
hohen  chemischen  Widerstandsfähigkeit,  die  ihm  gerühmt  wurde,  und  fand  die  wertvolle  Verwendung 
der  Guttapercha  als  Isolierungsmittel  für  den  elektrischen  Strom. 

Der  Verbrauch  an  Kautschuk  betrug  1836  121  t  und  wurde  vollständig  gedeckt  aus  Brasilien. 
Wie  aus  den  S.  700  gemachten  Angaben  ersichtlich  ist,  stieg  der  Verbrauch  1890  auf  27  400  t,  um 
1915  158000/  zu  erreichen.  Es  mußten  deshalb  immer  entschiedenere  Versuche  gemacht  werden,  um 
dem  Konsum  durch  eine  gesteigerte  Produktion  nachzukommen.  Es  gelang  dies,  indem  rücksichtslos 
durch  Raubbau  alles  Zugängliche  an  Kautschuk  herangezogen  wurde.  Allmählich  zeigte  sich  jedoch, 
daß  dieser  Raubbau  doch  seine  Bedenken  hat,  und  wenn  auch  die  Urwälder  Brasiliens  schier 
unerschöpflich   erschienen,   so   fürchtete   man   doch   schon  damals  (1890)  den  Zeitpunkt  näherrücken, 

an  dem  nur  unter  besonderen  Schwierigkeiten  die  Kautschukversorgung 
sicher  geschehen  könne.  Aus  diesem  Grund  hat  man  verschiedentlich 
versucht,  in  den  zugänglichen  Landbezirken  der  Tropen  auch   die 
verschiedenen  andersartigen  Kautschukpflanzen  heranzuziehen.  Afrika 
wurde  mehr  und  mehr  in  den  folgenden  Jahren  ein  Feld  des  Kautschuk- 
abbaues, ebenso  Zentralamerika  und  die  Ficuswälder  Indiens.  Man 
versuchte  aber  auch  den  Anbau  von  Kautschuk.  Dieser  hatte  im  An- 
fang nur  wenig  Erfolg,  bis  es  endlich  einem  Gärtner  aus  Kew  Gardens, 
Wickham,  1876  gelang,  von  seiner  Reise  nach  Brasilien  keimfähige 
Samen  von  Hevea  brasiliensis  nach   seinem  Heimatgarten  zurück- 
zubringen. Die  Pflänzlein  wurden,  nachdem  sie  in  Kew  angezüchtet 
worden  waren,  in  erster  Linie  nach  Heneratgoda  auf  Ceylon   und 
in   kleiner  Zahl   nach  Singapore  gesandt.    Diese   Bäume,   die   zum 
Teil  noch  heute  bestehen  und  in  wertvoller  Weise  Geschichtsträger 
des   Kautschukplanlagenbaues    sind,    zeigen    am    besten,    welches 
Alter   und   welche   Entwicklung  die  richtig   angelegten   Plantagen 
erreichen  können  und  müssen.  Ein  in  Heneratgoda  noch  bezapfter 
Baum   von  Wickhams  Erstlingen   brachte    1910   64  kg    trockenen 
Rohkautschuk.    Abb.  312  zeigt  den  Baum   in  der  Beerntung    Die 
ersten  Jahre  waren  jedoch  außerordentlich   schwierig  für  den  An- 
bau,   weil    sich   -wahrscheinlich   die    Baumart    erst    akklimatisieren 
mußte,  und  weiter,  weil  man  die  Art  der  Kautschukabzapfung  in  der 
offenen  Plantage  gegenüber  dem   gedeckten  Urwald    erst    kennen 
lernen  mußte.  Nicht  viel  Hoffnung  gaben  die  ersten  Zapfversuche, 
und   erst  als  CURTIS  1890  in  Penang   die   Beobachtung  gemacht 
hatte,  daß  ein  Wundreiz  erforderlich  sei,  um  zu  einer  wirklichen  Kautschukmilchausbeute  zu  gelangen, 
war  gewissermaßen  der  Weg  für  den  Plantagenbau  geöffnet,  der  sich  nunmehr  auch  schnell  entwickelte. 
Heute  sind  rund  70000  ha  Land   unter  Kautschukkultur,  u.zw.  fast  ausschließlich  Heveakultur.   Das 
investierte   Kapital   dürfte   rund  100  Millionen  £  betragen   und  90  Millionen  davon  dürften   britischen 
Ursprungs  sein.  Wohl  über  die  Hälfte  des  Areals  der  Kautschukplantagen  liegt  innerhalb  des  britischen 
Oberhoheitsgebiets.  Der  Hauptteil  der  andern  Hälfte  liegt  in  Niedeiländisch-Indien  und  nur  ein  kieiner 
in  den  deutschen  afrikanischen  Kolonien. 

Kautschukgewinnung.  Bei  den  gewaltigen  Zahlen,  zu  welchen  die  Produktion 
angewachsen  ist  und  welche  bisher  von  dem  dauernd  gestiegenen  Weltbedarf  auch 
annähernd  aufgenommen  sind,  ist  es  naturgemäß  von  größter  Wichtigkeit,  die 
richtigen  und  sachgemäßen  Gewinnungsarten  anzuwenden;  denn  die  Arbeit  kann 
nicht  mehr  so  betrieben  werden,  wie  es  im  Anfang  im  Urwald  war,  als  eine  Art  Gold- 
gräberarbeit, sondern  muß  eine  rationelle,  bis  ins  Kleinste  ausgebildete  Tätigkeit  sein, 
bei  welcher  die  Qualität  des  erzeugten  Produktes  eine  ebenso  große  Rolle  spielt  wie 
die  für  die  Erzeugung  aufgewendete  Zeit  u.  s.  w.  Wie  eingangs  gesagt,  ist  der 
Kautschuk  in  Form  eines  Milchsaftes  in  den  Bäumen  enthalten.  Es  ist  bisher  nicht 
möglich  gewesen,  so  wie  es  verschiedentlich  vorgeschlagen  worden  ist,  eine 
maschinelle  Bezapfung  der  Bäume  eintreten  zu  lassen.  Noch  heute  müssen  die 
gewaltigen  Mengen  des  Milchsaftes  mit  der  Hand  abgezapft  werden,  und  von 
Baum  zu  Baum  muß  jede  kleine  Menge  Milchsaft  täglich  zusammengeholt  werd 


Abu.  312.  Angezapfte  Hevea. 
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Im  Urwaldgebiet  Zentralamerikas  wird  noch  heute  der  wichtigste  Baum,  die 
Hevea,  mit  der  kleinen  Schlagaxt,  dem  Machadinho,  angeschlagen,  welche  vor 
etwa  30  Jahren  eingeführt  worden  ist.  Nach  den  Angaben  Hubers,  des  verdienst- 
vollen Leiters  des  Botanischen  Gartens  (Museo  Goeldi)  in  Para,  sind  durch  die 
Einführung  dieses  sachgemäß  gebauten  Zapfinstruments  mehr  Bäume  ertragfähig 
erhalten  als  durch  alle  mehi  oder  weniger  sachgemäßen  Regierungsmaßnahmen.  Mit 
der  Axt  wird  der  Baum  angeschlagen;  die  Rinde  wird  dann  nach  oben  und 
unten  auseinandergebogen  und  schnell  ein  Becherchen  unter  den  Einschnitt  in 
die  Rinde  eingeschoben.  In  dieses  fließt  dann  die  Milch  allmählich  hinein.  Der 
Sammler  bearbeitet  in  dieser  Weise  die  ihm  übertragene  Anzahl  von  Bäumen.  Dann 
sammen  er  den  Gefäßinhalt  ein  und  bringt  die  Milch  zur  Verarbeitungsstelle. 
Wichtig  ist  es,  daß  die  Schnitte  niemals  so  tief  in  den  Baum  eindringen  dürfen, 
daß  das  Cambium  verletzt  wird,  weil  sonst  eine  Überwallungsnarbe  eintritt  und  an 

der  gleichen  Stelle  keine  ordnungsmäßige  Abzapfung 
wieder  stattfinden  kann.  Wichtig  ist  ferner,  daß  der 
Sammler  in  dem  Urwald  genau  weiß,  daß  der  erste 
Schlag,  den  er  gegen  den  frischen  Baum  bei  der  neuen 
Ernte  tut,  keinen  Ertrag  gibt, 
sondern  nur  eine  wässerige 
Flüssigkeit  absondert.  Hier 
war  also  aus  der  Erfahrung 
heraus  schon  die  Notwendig- 
keit des  Reizschnittes  bekannt. 
Die  Anzapfungen  werden 
schräg  übereinander  in  täg- 
licher Arbeit  erneuert,  und 
wenn  eine  Reihe  so  weit  ge- 
bracht ist,  wie  der  Mann  ohne 
Schwierigkeit  reichen  kann, 
so  fängt  er  auf  der  gegenüber- 
liegenden Seite  des  Baumes 
eine  neue  Zapfreihe  an,  falls  er  nicht  gleich  mit  2  Reihen  begonnen  hat.  In  sorgfältiger 
Ausnützung  der  Rindenfläche  wird  sie  so  allmählich  voll  beerntet.  Nach  einem  Jahr  ist  dann 
die  erste  Schnittreihe  wieder  vernarbt,  und  wenn  sie  im  zweiten  oder  dritten  Jahr 
wieder  zur  Abzapfung  im  normalen  Umgang  erreicht  wird,  dann  ist  sie  glatt  überwachsen 
und  liefert  von  neuem  vollwertig  und,  ohne  daß  der  Baum  Schaden  leidet,  weitere 
Erträgnisse.  Der  Heveakautschuk  heißt  „Borracha".  Der  Castilloabaum  Brasiliens, 
welcher  eine  andere  Sorte  Kautschuk,  den  „Caucho",  liefert,  wird  noch  heute  in  der 
Wildnis  im  allgemeinen-gefällt,  gerindet  und  der  beim  Rinden  ausfließende  Milchsaft 
gesammelt.  Der  Manihot  Cearas  (Manicoba)  wird  gleichfalls  mit  der  genannten  kleinen 
Axt  angeschlagen  und  liefert  dann  einen  flüssigen  Milchsaft.  Die  Castilloa  mexicana  wird 
mit  dem  Reißmesser  geschnitten,  entweder  ähnlich  wie  bei  Hevea,  jedoch  nicht  nur 
mit  einem  Schrägschnitt,  sondern  mit  einem  V-Schnitt  oder  zum  Teil  schon  mit 
einem  Schnitt,  der  sich  ähnlich  wie  eine  halbe  Gräte  oder  wie  ein  Kamm  aufbaut 
derart,  daß  an  einem  Längsschnitt  seitliche  Rippen  angeschnitten  werden,  die  ihren 
Saft  in  den  Längskanal  ergießen;  dieser  Schnitt  heißt  seiner  Anlage  nach  der  Fisch- 
grätenschnitt. In  gleicher  Weise  findet  die  Zapfung  der  Heveabäume  in  den  Plan- 
tagen des  fernen  Ostens  statt.  Hier  wird  jetzt  im  allgemeinen  ausschließlich  mit 
dem  halben  Grätenschnitt  gearbeitet,  während  früher  der  Spiralschnitt  (Abb.313)  in  der 
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Abb.313.  Spiralschnitt. 


Abb.  314. 
Schema  für  den  Grätenschnitt. 
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Abb.  315. 
Halber  Grätenschnitt. 


Abb.  316. 
Zapfen  nach  dem  HuBER-System. 


Be- 


1  (auptsache  angewendet  worden  ist.  Der  letztere  hat  den  Nachteil,  daß  er  die  Gefäß- 
bündel auf  dem  ganzen  Umfang  des  Baumes  unterbricht  und  dadurch  die  gleich- 
mäßige Wanderung  des  Saftes  und  der  Assimilationsstoffe  stört.  Für  den  Grätenschnitt 
wird    der  Baum   eingeteilt   etwa    nach  Abb.  314.    Die  Abbildung   zeigt   die  Zapf- 
art, so   daß  Weiteres  nicht  gesagt  zu   werden   braucht.   Die  Zapffläche  der   Rinde 
ist  demnach  an  den  entsprechenden  Teilen  erst  nach  einer  längeren,  mehrjährigen 
Arbeitszeit  wieder  die  gleiche,  d.  h.  je  etwa  4  Jahre  ruht  der  Hauptteil  der  früheren 
Zapfstelle  und  wird  nur  jedes  dritte"    - 
Jahr  zum  Teil  mit  seinen  Rändern 
in    Anspruch    genommen.    In    be- 
stimmten  Abständen   übereinander 
werden  die  Gräten  an  die  Mittelrinne 
angelegt,  und  täglich  schneidet  der 
Eingeborene,   meist  Mädchen  oder 
junge    Burschen,    mit    flinken,  ge- 
schickten Händen  einen  minimalen 
Streifen    der  unteren   Rindenpartie 
hinweg,  so  daß  auf  einen  Zoll  bis 
zu   20   und    30   Schnitte    kommen. 
Je    sorgfältiger    und    glatter    die 
Schnitte  ausgeführt   werden,   umso 
reicher  ist  der   Ertrag   und    umso 
gleichmäßiger    die    Rindenneubil- 
dung.   Abb.  315    zeigt    die 
arbeitung     nach     dem     halben 
Grätenschnitt,     Abb.    316     das 
Zapfen    mit    dem     Messer    im 
Schrägschnitt  in  Analogie  an  das 
Anschlagsystem  mit  der  Macha- 
dinho.    Die  Messer,  von   denen 
Abb.  317  einige  Beispiele  bringt, 
sind    in    verschiedenen    Formen 
ausgebildet,  als  Hohlmeißel,  als 
kleine      einstellbare      Schneide- 
messer,    als     Rindenreißmesser 
u.  s.  w.  Sie  sind  alle  mehr  oder 
weniger  gut;  es  kommt  vor  allen 
Dingen  auf  die  Geschicklichkeit 
und  Gewohnheit  des  Arbeiters  an. 
Der  Ficus  (Abb.  318),   der 
im  allgemeinen  eine  schnell  ko 
gulierende  Milch  hat,  wird  mit  einem  Keilschnitt  angeschlagen.  Der  Keilschnitt  füllt 
sich  mit  der  außerordentlich  zähflüssigen  Milch,  und  die  Milch  gerinnt  gewöhnlich 
am  Baum.  Jedoch  hat  man  inzwischen  auch   gelernt,   den   Ficusbaum   in  einer  der 
vorher  angegebenen  Weisen  zu  zapfen  oder  durch  Reißmesse!    sorgfältig  so  anzu- 
schneiden, daß  die  Milch  schneller  fließt  und  im  Nachschnitt  im  Fluß  erhalten  wird. 
Diese  Bäume  erreichen  gewaltige  Ausdehnung  durch  diel  .uftwurzeln.  1  s  ist  uns  ein  Baum 
auf  Sumatra  bekannt,  der  im  Jahre  1Q08  über  100  kg  Kautschuk  lieferte.   Dei  Baum  ist 
nicht  das  Gebilde  eines  einzelnen  Stammes,  sondern  ein  Massengebilde  aus  vielen  ein- 
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Abb.  317.  Zapfmesser. 


Abb.  318.   I  icus  niiiica. 


Kautschuk. 


693 


zelnen,  ineinander  verwachsenen  Luftwurzeln,  die  sich  um  den  eigentlichen  Stamm 
gebildet  haben.  Die  Höhe  dieses  Urwaldriesen  beträgt  64  m,  und  30  Mann  können 
mit  ausgestreckten  Armen  das  Gesamtgebilde  eben  umspannen. 

Der  Riesenbaum  Afrikas,  welcher  den  Kickxiakautschuk  (Silk  Rubber)  lieferte, 
Kickxia  elastica  (Preuß)  oder  Funtumia  africana,  ist  fast  vollständig  dadurch  aus- 
gerottet, daß  er  in  der  Wildnis  beim  Zapfen  gewöhnlich  vollkommen  entrindet 
oder  gefällt  worden  ist.  Man  hat  inzwischen  gelernt,  ihn  ordnungsmäßig  zu  be- 
zapfen  nach  Vorschlägen,  die  von  Preuss,  Fickendey,  Schulte  im  Hof  u.  a. 
vorgeschlagen  sind.  Die  Zapfung  geschieht  durch  Ziehen  einer  Längsrinne  mit 
dem  Reißmesser;  an  diese  Längsrinne,  die  zunächst  nur  wenig  Kautschuk  gibt, 
werden  grätenförmig  seitliche  Stichstreifen  angelegt.  Über  die  genaue  Arbeitsart 
berichtet  A.  Zimmermann  (Anzapfungsversuche  von  Kickxia  elastica.  Der  Pflanzer, 
1909,  S.  49).  Die  Beerntung  der  Landolphia  Afrikas  (Lianen)  geschieht  in  der 
Hauptsache  noch  heute  durch  Abhauen  und  Ausblutenlassen  des  Saftes  in  Wasser 
oder  durch  Zerklopfen  der  Wurzel-  und  Stengelteile  und  Gewinnen  des  aus- 
tretenden Saftes  oder  Wegspülen  der  Holzteile  von  dem  zusammengehenden  Kaut- 
schuk. Inzwischen  ist  aber  auch  an  einigen 
Stellen  die  Zapfung  der  Schlingpflanzen 
durchgeführt  worden  (Abb.  319). 

Sehr  schwierig  hat  sich  die  Beerntung 
dagegen  gestaltet  bei  dem  besonders  in 
Ostafrika  und  den  anderen,  weniger  wasser- 
reichen Gebieten  Afrikas  in  Anlehnung  an 
das  Klima  von  Ceara  angebauten  Manihot. 
Der  austretende  Milchsaft  verdickt  sich 
sehr  schnell,  die  Rinde  ist  hart  und  schwer 
bearbeitbar,  und  erst  nach  vielen  Be- 
mühungen ist  es  möglich  geworden,  die 
Bearbeitung  durchzuführen.  Die  Zapf- 
methoden wurden  in  glücklichster  Weise 

durch  den  dauernden  Einfluß,  den  Zimmermann  in  Afrika  ausüben  konnte,  günstig 
gestaltet.  Das  Verfahren  selbst  ist  zurückzuführen  auf  die  Arbeiten  von  Hindorff.  Es  wird 
durchgeführt  durch  Anstiche,  die  mit  einem  vorn  abgerundeten  Messer  gemacht  werden. 
Es  werden  sehr  viele  derartige  Anstiche  nebeneinander  ausgeführt  und  so  schließlich 
bei  jeder  Ernte  eine  gewisse  Menge  von  Kautschuk  gewonnen  (Zimmermann, 
Gummi  Ztg.  26,  636).  Es  ist  inzwischen  auch  durch  Weiterführung  gelungen,  die 
harte  äußere  Borke  zunächst  zu  schälen  und  dann  den  Baum  systematisch  anzu- 
schneiden und  zu  beernten  und  durch  Auftropfenlassen  von  Wasser  die  Milch  flüssig 
zu  erhalten  (Marckwaldt,  Stand  und  Aussichten  des  Plantagenbaues  in  Deutsch-Ost- 
afrika, Gummi  Ztg.  2G,  84;  Sandmann,  Tropenpflanzen  1911).  Ob  es  möglich  sein  wird, 
eine  derartige  Beerntungsweise  in  Konkurrenz  zur  Bearbeitung  der  Hevea  aufrecht- 
zuerhalten, wird  die  Zeit  lehren  müssen.  Die  ganze  Kautschukplantagenwirtschaft 
Afrikas  ist  in  Frage  gestellt  durch  die  derzeitigen  Verhältnisse  und  vor  allem  durch 
die  günstigen  Wachstumsverhältnisse  der  Hevea  in  Indien,  Ceylon  u.  s.  w.  Abb.  320 
zeigt  eine  Heveapflanzung. 

Der  Vorgang  bei  der  Zapfung  ist  der,  daß  anastomisierende  Milchsaftgefäße, 
welche  zwischen  dem  die  Neubildung  verursachenden  Cambium  und  der  Borke  und  den 
Steinzellgebilden  liegen,  angeschnitten  und  dann  offengehalten  werden.  Die  Regene- 
ration  der  Milchröhrenteile,  der  Rinde  und  ihrer  Reservestoffe  ist  ein  biologisch- 


Abb.  319.  Lianenzapfung. 
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anatomischer  Vorgang.  Es  mag  hierzu  nur  auf  ein  wichtiges  Werk  hingewiesen 
sein,  ohne  daß  auf  die  Sache  selbst  eingegangen  werden  kann  (Simon,  Zapfversuche 
an  Hevea  brasiliensis.  Tropenpflanzen  1913,  Nr.  2,  3,  4,  mit  eingehendem  Literatur- 
nachweis; Hiriu-rt  Wright,  Ridley,  Tromp  de  Haas,  Fitting,  Bamber  u.v.a.). 

Abscheidung  des  Kautschuks  aus  der  Milch.  Die  Aufbereitung  des  Kaut- 
schuks aus  der  Milch  ist  das  wichtigste  Bindeglied  zwischen  der  Gewinnung  des 
Kautschuks  und  seiner  Verarbeitung  zu  Gebrauchsgegenständen.  Die  Einteilung 
der  Gewinnungsmethoden  wird  von  verschiedenen  Forschern  verschieden  dar- 
gestellt (z.  B.  Gottlob,  Jahrbuch  der  Kautschukindustrie  1909,  S.  297;  Tech- 
nologie des  Kautschuks,  ßraunschweig  1915,  S.  25). 

Nachstehend  soll  die  von  dem  Autor  vorgeschlagene  Einteilung  benutzt 
werden.  Darnach  sind  4  Abscheidungsarten  zu  unterscheiden  (Frank,  Technische 
Gewinnung  des  Kautschuks  aus  der  Kautschukmilch  II,  Kunstst.  1912,  148,  166): 
Räucherverfahren,  Trockenverfahren,  Ausscheidung  durch  Chemikalien 
und  mechanische  Abscheidungsverfahren. 

Nach  den  Arbeiten,  die  insgesamt 
vorliegen,   ist  die  Beschaffenheit  des 
Kautschuks  nicht   nur  abhängig  von 
Baumart,  den  Boden-  und  klimatischen 
Verhältnissen,  sondern  als  ausschlag- 
gebender Faktor  spielt  auch  die  rich- 
tige Wahl  der  Ausscheidungsart  eine 
wichtige   Rolle.    Zunächst   scheint   es 
erforderlich,  darauf  hinzuweisen,  daß 
der  Milchsaft,  wie   dies  bereits  oben 
angegeben   ist,    nicht    nur  Kautschuk 
iithält,  sondern  daneben  auch  noch 
Uweißsubstanzen,  zuckerartige  Körper 
und  Salze  verschiedener  Art.    Sollen 
alle  Körper  und   möglichst   auch  die 
Gesamtsalze     mit    zur    Ausscheidung 
kommen,    so    muß    durch    das   Ausscheidungsmittel    darauf    Rücksicht   genommen 
und  so  gearbeitet  werden,  daß  die  begleitenden  Substanzen,  besonders  die  Fiwciß- 
arten,   die  ihrer  Art   nach   untereinander  außerordentlich   verschieden   sind,  so  mit 
zur  Abscheidung  kommen,  daß   dies  ohne   Einleitung  einer  Zersetzung  geschieht, 
oder   aber   daß   sie,    falls    beginnende    Spaltung   unvermeidlich    ist,    was    im    all- 
gemeinen der  Fall  sein  wird,  derartig  mit  Schutzkörpern  versehen  werden,  daß  ein 
Weitergehen    der   Zersetzung    nicht   eintreten    kann.    Wie    der   Vorgang    bei    der 
Abscheidung   des   Kautschuks   aus   der  Milch    ist,    darüber     liegt    ein    endgültiges 
Forschungsergebnis    noch    nicht    vor.     Mikroskopische    Beobachtung^    über    den 
Vorgang  sind  gemacht;  sie  werden  dadurch  erleichtert,  daß  die  kolloidalen  kleinen 
Kautschukteilchen  die  BROWNsche  Bewegung  zeigen.  Ob  aber  diese  kleinen  Teilchen 
schon  fertiger  Kautschuk  in  hochmolekularer  Form  sind  oder  ob  sie  noch  niedriger- 
molekulare    Gebilde    darstellen,    darüber    sind    die    Ansichten    noch    geteilt,    weil 
ein   einwandfreier   experimenteller  Beweis  fehlt.    Wohl   sind  die   kleinen    Teilchen 
mikroskopisch    gemessen  (Henri,   C.  r.    1907,    431;   Beadle    und    STEVENS,   India 
Rubber  Journ.  1911,  Nr.  2;  vgl.  auch  Jahrbuch  der  Kautschukindustrie  191*2,  31  ff.  u.  v.  a.) 
-   sie  sind  0,5—2  \i  groß   -    wohl    die  Bilder   der  Vereinigung    zu   zusammen- 
hängenden  kolloidalen  Massen  festgelegt,  aber  darüber  hinaus  sind  wir  nicht  mit 


Abb.  320.  Hevcapflanzung. 
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der  Forschung  gekommen  (Weber  und  Eduardoff  glauben  ölförmigen  Kautschuk 
aus  der   Milch  gewinnen  zu  können,  der  dann  spontan  sich  verfestigt). 

Die  Untersuchungen  über  die  Zusammensetzung  der  Kautschukmilch  sind 
häufig  wiederholt,  aber  nur  vereinzelt  vollkommen  durchgeführt.  Allgemeinere  Unter- 
suchungen liegen  bereits  von  Faraday,  Adriani,  Scott,  eingehendere  von  Weber, 
Eduardoff  und  noch  weitergehende  von  Beadle,  Stevens,  Schidrowitz,  Frank 
und  Gnädinger,  Fickendey  und  sehr  eingehende  Aufschlüsse  über  die  Eiweiß- 
substanzen von  Prank  und  Wurm  vor. 

Bisher  entsprechen  die  beobachteten  Mittelwerte  für  den  Kautschukinhalt  der 

verschiedenen  wichtigeren  Milchsäfte  etwa  den  folgenden  Zahlen: 

Hevea 30  bis  zu  42 %   Kautschuk  Kickxiamilch  .    .  zwischen  48  und  58%  Kautschuk 

Castilloamilch     .    .  im  Mittel   30%  „  Manihotmilch bis  zu  40% 

Über  die  Zusammensetzung  der  Kickxiamilch  ist  eingehend  berichtet  (Frank 
und  Gnädinger,  Über  Kickxiakautschuk.  Gummi  Ztg.  25,  Nr.  23;  Frank  und  Marck- 
waldt,  25,  Nr.  24).  Bedenkt  man,  daß  die  in  den  Subtropen  und  bei  uns  vorkommenden 
milchführenden  Gewächse  nur  höchstens  2  %  kautschukähnliche  Masse  im  Milchsaft  ent- 
halten und  daß  der  Milchsaft  nur  spärlich  fließt,  so  mag  dieser  Hinweis  genügen,  um 
darzutun,  daß  man  weder  aus  unserer  Wolfsmilch  noch  aus  der  Saudistel  einmal  eine 
Feldkautschukkultur  bei   uns  machen   kann,   was  immer  wieder  angenommen  wird. 

Was  die  Abscheidung  des  Kautschuks  selbst  angeht,  so  kann  generell  gesagt 
werden:  alle  eiweißfällenden  und  denaturierenden  Mittel  wirken  auf  Kautschuk 
abscheidend.  Weitere  Abscheidungsmittel,  welche  auf  die  begleitenden  Eiweißsub- 
stanzen zersetzend  oder  die  Zersetzung  einleitend  wirken  können,  bedürfen  neben 
dem  Gerinnungsmittel  noch  der  gleichzeitigen  Anwesenheit  von  Konservierungs- 
mitteln. Substanzen,  welche  solche  zersetzende  Wirkung  nicht  haben,  können  für  sich 
allein  Anwendung  finden.  Der  erste  Leitsatz  gilt  in  der  natürlichen  Folgeableitung 
von  dem,  was  bereits  über  die  Eiweißsubstanz  selbst  gesagt  ist;  sie  ist  in  den  ver- 
schiedenen Arten  erheblich  komplizierter  aufgebaut  als  die  Kautschuksubstanz  selbst. 
Während  in  Heveamilch,  in  Manihot  und  einzelnen  anderen  gewöhnlich  durch 
Salze  und  Säuren  fällbare  Eiweißsubstanzen  vorhanden  sind,  ist  z.  B.  in  der  Kickxia- 
milch ein  peptonisiertes  Eiweiß  vorhanden,  welches  durch  Säuren  nicht  gefällt  wird, 
dagegen  mit  Alkaloidreagenzien,  Formalin,  Tannin  u.  s.  w.  reagiert. 

Für  den  zweiten  Leitsatz  gilt  als  bester  Beweis  die  Gewinnung  des  Parakaut- 
schuks  im  Amazonengebiet,  welche  noch  heute  als  idealste,  wenn  auch  nicht  groß- 
technisch durchführbare  Arbeitsweise  anzusehen  ist.  Hier  wird  die  Kautschukmilch, 
ohne  daß  etwas  von  den  Bestandteilen  mit  Ausnahme  der  flüchtigen  verloren  geht, 
durch  Wärme  und  Raucheinwirkung  in  feinster  Schicht  vollkommen  verfestigt.  Bei 
der  Räucherung  wirkt  sowohl  der  schwache  Säuregehalt  wie  die  Wärme  verfestigend 
auf  Eiweiß  und  Kautschuk  ein,  wie  andererseits  die  brenzlichen  Produkte,  die 
Kreosote  und  Phenole,  präservierend.  Alle  Teile  werden  vollkommen  in  feinstver- 
teilter  Form  verfestigt,  ohne  daß  irgendwie  halb  verfestigte  oder  nur  gekäste  Teile 
mit  zur  Abscheidung  gebracht  werden,  die  nicht  vollkommen  von  den  konservierend 
wirkenden  Anteilen  insgesamt  durchtränkt  sind.  Aus  diesem  Räucherverfahren  ist  nun  die 
Anwendung  des  minimalen  sauren  Anteils  des  Rauches  in  den  allgemeinen  Gebrauch 
übergegangen,  wobei  man  vergessen  hat,  daß  daneben  auch  die  anderen  Bestandteile 
des  Rauches  eine  beachtenswerte  Wirkung  haben.  Man  hatte  eben  den  vollen  Wert  der 
vorher  dargestellten  Grundregel  noch  nicht  erkannt.  Es  hat  sich  leider  ergeben, 
daß  infolgedessen  der  Plantagenkautschuk  in  langen  Jahren  sich  nicht  als  vollwertig 
Eingang  in  die  Praxis  verschaffen   konnte,   weil   er  nicht  genügend  langlebig  war. 


6Q6 


Kautschuk. 


Dies  ist  darauf  zurückzuführen,   daß   die  Eiweißsubstanzen   zum  Teil   ungenügend, 
/um  Teil  in  bereits  eingeleiteter  Zersetzung  mit  zur  Abscheidung  kamen. 

1.  Das  Räucherverfahren.  Die  Kautschukmilch  wird  von  den  mechanischen 
Verunreinigungen  durch  Durchseihen  befreit.  Inzwischen  ist  aus  den  Nüssen  der 
Urocuripalme  (Atalea  excelsa)  ein  schwelendes  Feuer  (Abb.  321)  angezündet,  dessen 
Rauch  schwer  und  beizend  abzieht.  Ebenso  wirkt  der  Dampf  aus  Massaran-duba-Holz, 
Tucumafrucht  u.  s.  w.  In  diesen  Rauch  hinein,  der  nur  mäßig  warm  ist,  wird  ein 
Ruder  oder  ein  auf  Gabeln  aufgelegter  Stab  gebracht.  Nachdem  die  Oberfläche 
mit  dem  Rauch  überzogen  ist,  wird  sie  mit  einer  dünnen  Schicht  Milch  Übergossen. 
Der  Stab  wird  nun  wieder  in  den  Rauch  hineingebracht  und  gedreht,  bis  sich  der 
erste  am  Holz  haftende  geringe  Milchteil  zu  einer  ganz  feinen  Haut  verdichtet  hat. 
Diese  Operation  wird  wieder  und  wieder  fortgesetzt,  bis  der  Ballen  so  groß  ist,  daß 
er  nicht  mehr  auf  dem  Stab  gehalten  werden  kann.  Dann  wird  er  in  der  Länge 
durchschnitten  und  springt  vom  Träger  ab.  Er  ist  dann  versandfertig.  Die  Arbeit  geht 
nur  langsam  von  statten.  Der  erste  Liter  Kautschukmilch  wird  in  etwa  einer  Stunde, 
später,  wenn  der  Ballen  größere  Formen  angenommen  hat,  in  etwa  10  Minuten  zur 
Verfestigung  gebracht.     Der  von  der   Unterlage   abfließende   Milchteil    läßt   einen 

geringen  Teil  der  übrigen  Milch  gerinnen.  Dieser 
Teil    heißt  Sernamby  und   bildet    eine   geringer- 
wertige Marktware.  Mit  Rücksicht  auf  die  Beförde- 
rungsmöglichkeit ist  die  Größe  der  Stücke,  die  aus 
dem  Innern  Brasiliens  kommen,  ungleich.  Während 
in    dem    eigentlichen  Amazonasgebiet   mehr   der 
große  Block  über  der  Stange,  die  von  2  Gabeln 
getragen  werden  muß,  hergestellt  wird,  macht  der 
Seringhuero  (Sammler)  in  Kolumbien  und  auch  in 
Peru   lieber  den   freihändig   über  dem  Ruder  in 
roher  Form  hergestellten  kleinen  Ball.  Wiederholt 
sind  Versuche  gemacht  worden,  das  Verfahren  ins 
Größere  zu  übertragen.  In  allererster  Linie  ist  auf 
den  Räucherapparat  von  Kerkhowe  hinzuweisen.  Eine  mehr  technische  Art  ist  der  Bau 
einer  sehr  großen  Holztrommel,  die  in  einer  Art  Räucherkammer  eingebaut  ist.  Auf  die 
Trommel  läuft  während  der  Drehung  durch  einen  seitlichen  Spalt  von  außen  in  ganz 
minimaler,  gleichmäßig  verteilter  Schicht  die  Milch,  so  daß  sie  bei  jeder  Drehung  ver- 
festigt ist.  Ein  Teil  dieser  Apparate  ist  patentiert,  so  der  von  da  Costa  (E.  P.  19730/1910, 
Bauart  Bridge),  bei   dem    in   die  Milch  hinein  Rauch  geleitet  wird.   Nach  den  vor- 
liegenden   Erfahrungen  wird   die  Eiweißsubstanz  bei  dieser  Arbeitsweise  gut  ver- 
festigt. Salze  scheinen   nicht  mit  zur  Abscheidung  zu  kommen,  weil  sich  die  abge- 
schiedene Kautschukmasse  von  den  übrigen  flüssig  bleibenden  Teilen  trennt,  die  auch 
hier    als  Serum  bezeichnet  werden.    Wegen  der  Einzelheiten  des  Verfahrens  muß 
auf  die  umfangreiche   Zusammenstellung   der  Patente   verwiesen  werden  (Kaum  h 
Verfahren  und  typische  Vorrichtungen  zum  Abscheiden   des  Kautschuks     Kunstsi 
1912,  109  f.). 

2.  Trockenverfahren.  Wie  bei  dem  grundlegenden  Räucherverfahren  erfordert 
das  Trockenverfahren  eine  vollkommene  Verfestigung  aller  Teile  der  Kautschuk- 
milch. Die  Verfestigung  findet  entweder  von  selbst  statt  beim  bloßen  Austritt  der 
Milch  an  die  Luft  oder  durch  Einwirkung  von  Verfestigungsmitteln  Als  solche 
kommen  die  vorher  allgemein  genannten  Abscheidungsmittel  zur  Anwendung 
D.esc  werden  entweder  auf  den  Stamm  der  Bäume  gestrichen,  oder  sie  werdenden 


Abb.  321.' Verfestigen   des  Kautschuks 
nach  dem  Räucherverfahren. 
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Milchsaft  zugesetzt.  Ein  sehr  hübsches  Beispiel  ist  die  Einwirkung  des  Schweißes, 
durch  welchen  die  Eingeborenen  einige  Kautschuksorten,  z.  B.  den  Castilloakautschuk 
und  einige  peruanische  Kautschuke  (Mangabeira),  zur  Abscheidung  bringen,  indem 
sie  den  Milchsaft  über  die  entblößten  Körperteile  laufen  lassen.  Die  Formen  geben 
dann  die  Handelsnamen,  wie  Negerköpfe  u.  s.  w.  ab.  Bei  Ficus  und  auch  bei  einigen 
Castilloen  läßt  man  fadenförmig  die  Milch  an  den  Bäumen  herablaufen  und  wickelt 
sie  dann  zu  Twists  auf.  Diese  letzteren  sind  ungünstige  Gewinnungsformen,  weil  in 
der  dünnen  Schicht  der  rohe  Kautschuk  gewöhnlich  der  oxydierenden  Wirkung  der 
Luft  ausgesetzt  ist  und  nachher  hart  wird.  Für  Manihot  ist  in  Ostafrika,  wie  schon 
erwähnt,  die  Trocknung  am  Stamm  am  gebräuchlichsten,  weil  fast  unvermeidbar.  In 
Form  des  Levaverfahrens  kommt  sie  zur  Anwendung.  Der  in  dünnen  Streifen  am 
Stamm  herablaufende  und  sich  verfestigende  Milchsaft  wird  von  Hand  oder  mit 
Rollen  aufgewickelt  und  ist  nun  so  nach  kurzem  Trocknen  reisefertig,  am  besten  mit 
allen  Verunreinigungen.  Für  Kickxia  ist  das  Eintrocknungsverfahren  besonders  aus- 
gebildet (Verfahren  von  Strauch).  Schulte  im  Hof  verfestigt  die  Kautschukmilch 
vollkommen  durch  Bespritzen  mit  wässeriger  Tanninlösung  und  zieht  das  Produkt 
dann  durch  Holzwalzen. 

3.  Ausscheidung  durch  Chemikalien.  Durch  den  zuerst  wiedergegebenen 
Satz  ist  dargelegt,  daß  eine  große  Anzahl  von  Chemikalien  abscheidende  Wirkung 
auf  die  Kautschuksubstanz  im  Latex  haben.  Diese  Wirkungen  wurden  zum  Teil  schon 
von  den  ersten  Sammlern  des  Kautschuks  empirisch  gefunden  und  kritiklos  ange- 
wendet. Die  Essigsäure,  die  in  gleicher  Weise  zur  Abscheidung  des  Plantagenkaut- 
schuks von  Parkin  1898  aus  der  Räucherung  übernommen  worden  ist,  hat  ihre 
großen  Nachteile  (vgl.  Wallace  und  Clouth,  Gummi  Ztg.  18,  752;  22, 
931).  Das  Essigsäureverfahren  beherrschte  aber  noch  1913  die  Gewinnungs- 
methoden in  den  Plantagen.  Die  Ausführung  geschieht  in  folgender  Weise.  In 
Steinzeug-  oder  Holzgefäßen  wird  die  Milch  in  größeren  Mengen  gesammelt, 
dann  wird  die  ausprobierte  Menge  verdünnter  Essigsäure  hinzugegeben  und  mit 
einem  Holzstab  gründlich  durchgerührt,  wobei  sich  zunächst  ein  Schaum  abscheidet, 
der  nach  der  Erfahrung  minderwertig  ist  und  entfernt  wird.  Darnach  wird  weiter 
gerührt,  bis  ein  wasserklares  Serum  entstanden  ist  und  die  ausgeschiedene  Kautschuk- 
masse eine  weißliche,  käsige,  eben  breiig  zusammenhängende  Masse  bildet.  Die 
geschickten  Kulihände  greifen  diese  käsigen  Massen  auf  und  schlagen  sie  zunächst, 
bis  eine  gewisse  Verfestigung  eingetreten  ist.  Hierbei  läuft  noch  ein  Teil 
Serum  ab.  Die  Masse  kann  nun  von  der  Kautschukwalze  gefaßt  und  zu  zusammen- 
hängenden Platten  (Felle  genannt)  ausgezogen  werden.  Es  ist  verständlich,  daß  bei 
einer  solchen  Behandlungsweise  eine  Wäsche  erforderlich  ist,  um  die  Salze  und 
Säurereste  gründlich  zu  beseitigen.  Aber  die  Wäsche  muß  sehr  sorgfältig  so  durch- 
geführt werden,  daß  der  Kautschuk  durch  die  Spannung  nur  verfestigt,  nicht  aber 
bereits  wieder  abgebaut  und  infolgedessen  klebrig  wird.  Es  ist  deshalb  besser,  ihn 
unter  kaltem  Wasser  zu  waschen  (Knetmaschine  von  Werner  &  Pfleiderer) 
als  auf  der  nur  mit  Wasser  berieselten  Walze,  bei  der  leicht  durch  Unachtsam- 
keit eine  Erwärmung  des  Kautschuks  und  dadurch  ein  Abbau  des  Moleküls  herbei- 
geführt werden  kann.  Nach  der  Wäsche  kommt  das  Fell  zur  Trocknung  in  das 
Trockenhaus.  Auch  dieser  Teil  des  Aufarbeitungsverfahrens  ist  von  großer  Bedeutung, 
da  Wärme  und  Lichteinwirkung  unbedingt  vermieden  werden  müssen.  Am  besten 
bewährt  haben  sich  diejenigen  Trockenhäuser,  die  mit  schwach  schwelendem,  lang- 
sam bewegtem  Rauch  beschickt  werden.  Nicht  bewährt  haben  sich  die  Vakuum- 
trocknungen,   weil    eine    unsachgemäße    Erwärmung    bei    ihnen    nicht    vermieden 
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werden  kann.  Diese  schadet  nicht,  wenn  der  Kautschuk  gleich  weiter  zu  Kautschuk- 
waren verarbeitet  wird.  Die  durch  die  Erwärmung  herbeigeführte  geringe  Zer- 
setzung würde  dagegen  bei  längerer  Lagerung  und  auf  dem  Transport  sehr  nach- 
teilig wirken  können.  An  Stelle  von  Essigsäure  ist  nach  einem  Vorschlag  von 
Sandmann  sehr  verdünnte  Fluorwasserstoffsäure  eingeführt,  die  den  Vorzug  hat, 
sowohl  fällend  wie  präservierend  zu  wirken.  Ein  sehr  gut  durchgebildetes  Verfahren 
zur  Anwendung  dieser  Säure  ist  von  Roland  (Perhentia  Tingi  Est)  eingeführt 
worden  (Zweite  Ausstellung,  London  1911;  Internat.  Rubber  and  allied  Exhib.). 

4.  Mechanische  Abscheidungsart.  Die  mechanischen  Abscheidungsarten 
sind  zum  Teil  mit  dem  Trockenverfahren  identisch  und  basieren  darauf,  daß  das 
Serum  mechanisch  durch  poröse  Substanzen,  wie  Ton,  Lehm,  Holz,  Erde  u.  s.  w.,  also 
gewissermaßen  durch  halbdurchlässige  Membranen  vom  Kautschuk  getrennt  werden. 
Zum  andern  Teil  ist  jedoch  das  mechanische  Verfahren  deswegen  besonders  erwähnens- 
wert, weil  die  großtechnisch  durchführbaren  Zentrifugalverfahren  nach  der  gleichen 
Arbeitsweise  ausgeführt  werden.  Es  wird  die  Milch  mit  ganz  wenig  Abscheidungsmitteln 
versehen  und  dann  sorgfältig  abgeschleudert  und  gewaschen,  so  daß  eine  gute, 
reine,  einheitliche  Substanz  zur  Verfestigung  kommt,  die,  wenn  sie  auch  günstiger 
als  bei  der  direkten  Abscheidung  durch  Chemikalien  ohne  Zentrifugierung  in 
bezug  auf  die  Qualität  des  Fertigprodukts  ist,  so  doch  letzten  Endes  ein  Produkt 
liefert,  welchem  immer  noch  die  gleichen  Bedenken  anhaften  wie  jenem.  Inter- 
essant ist  das  alte  Verfahren,  bei  welchem  durch  eine  Art  Impfprozeß  die  Kautschuk- 
abscheidung  bewirkt  wird.  Eduardoff  hat  bereits,  bevor  dieses  Verfahren  wieder 
aufgenommen  worden  ist,  darauf  hingewiesen,  daß  bei  Kautschukmilch  aus  Lianen 
die  Impfarbeit  Vorzügliches  leistet  (Gummi  Ztg.  23,  809).  Die  Arbeit  wird  seit 
einiger  Zeit  in  den'  holländischen  Plantagen  bei  Ficusmilch  wieder  ausgeführt  in  fol- 
gender Weise:  es  wird  etwas  durch  Gärung  käsig  gewordene  Ficusmilch  (Bibit) 
frischer  Milch  hinzugesetzt,  und  diese  wird  dann  mit  Ruten  geschlagen,  wobei  sich 
schnei!  der  Kautschuk  verfestigt.  Wir  haben  hier  demnach  das  typische  Impf- 
verfahren, so  wie  es  auch  bei  einer  bestimmten  Sorte  des  synthetischen  Kautschuks 
in  so  eigenartiger  Weise  in  die  Erscheinung  tritt.  Daß  die  Milch  in  gewissen  Fällen 
auch  einfach  durch  Stehen  einen  Rahm  von  Kautschuk  abscheidet,  erscheint  ebenso 
selbstverständlich,  wie  es  unmöglich  erscheint,  im  Großbetrieb  nach  diesem  Verfahren 
zu  arbeiten.  Ein  Abscheiden  durch  Auswässern,  wie  es  bei  Castilloamilch  auf  Vorschlag 
von  Prof.  Dammer  durchgeführt  wird,  ist  gleichfalls  von  großer  Bedeutung,  und  ferner 
hat  sich  gut  bewährt  das  Verfahren  von  Frank-Marckwaldt,  welches  ein  halb 
mechanisches  Abscheidungsverfahren  ist.  Bei  diesem  wird  die  Milch  roh  oder  nach 
Zusatz  einer  minimalen  Menge  eines  sehr  langsam  wirkenden  Gerinnungsmittels  in 
einem  sehr  dünnen  Strahl  in  eine  große  Menge  siedenden  Wassers  einlaufen  gelassen. 
Der  Kautschuk  wird  sofort  und  vollkommen  verfestigt,  ohne  daß  Eiweißsubstanzen 
entfernt  oder  zersetzt  werden.  Unmittelbar  nach  der  Verfestigung  wird  der  Kautschuk 
aus  dem  siedenden  Wasser  entfernt.  Er  läuft  so  gewissermaßen  nur  schnell  durch 
das  warme  Bad  hindurch. 

Es  könnte  noch  eine  große  Anzahl  von  Einzelfällen  angeführt  werden;  sie 
sind  alle  im  Prinzip  gleicher  Art.  Es  ist  ohne  weiteres  verständlich,  daß  das  eine 
oder  andere  Koagulationsmittel,  sei  es  Säure  oder  Salz  oder  ähnliches,  durch  ein 
anderes  ersetzt  werden  kann,  wenn  nur  der  Grundsatz,  der  oben  gegeben  ist, 
beachtet  wird,  daß  jeweils,  wo  die  abscheidenden  Mittel  eiweißzerbet/end  wirken 
können,  ein  präservierend  wirkendes  Mittel  gleichzeitig  mit  vorhanden  ist.  Auch 
die  Eiweißsalze  können  so  wirken. 
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Da,  wo  der  Kautschuk  in  der  Plantage  oder  in  der  Wildnis  nach  der  Abscheidungs- 
art  einem  Waschprozeß  unterworfen  werden  soll,  muß  darauf  geachtet  werden,  daß 
der  Kautschuk  in  dem  Moment,  in  dem  er  in  die  Walze  kommt,  nicht  bereits  so 
stark  verfestigt  ist,  daß  starker  Kraftaufwand  gebraucht  werden  muß,  um  wieder  eine 
Knetbarkeit  herbeizuführen.  Die  mechanische  Einwirkung  sollte  nur  das  Gegenteil 
bewirken,  nämlich  die  Überführung  der  zunächst  weichen,  teigigen  Masse  in  eine  solche 
mit  innerer  Spannung.  Falsch  ist  es  unbedingt,  wenn  hart  verfestigter  Kautschuk  noch 
nachträglich  auf  der  Plantage  durch  rein  mechanische  Mittel  zerrissen  wird,  nur  um  ihn 
für  den  Markt  reiner  und  ansehnlicher  zu  gestalten.  Die  Wäsche  besorgt  weit  besser 
der  Verarbeiter  des  Kautschuks  selber,  der  genau  im  Einzelfall  weiß,  wie  weit  er 
den  Kautschuk  quälen  darf,  um  ihn  für  den  betreffenden  Verarbeitungszweck 
geeignet  zu  erhalten. 

Der  fertige  Kautschuk  wird  nun  am  besten  in  Kisten  verpackt  zum  Versand 
gebracht.  Ein  geringer  Rückhalt  von  Wasser  in  dem  Kautschuk  ist  nicht  nachteilig, 
sondern  günstig,  wenn  für  eine  Hinderung  der  Zersetzung  des  Eiweißes  sicher 
gesorgt  ist.  Die  Verpackung  in  nicht  stabilen  Umschließungen  ist  ungeeignet,  weil 
durch  den  Druck  der  aufeinanderliegenden  Ballen  Wärme  und  dadurch  Gärung 
und  Klebrigwerden  eintreten  können.  Der  Kautschuk  kommt  dann  an  den  Stapel- 
plätzen in  Amerika,  England,  Belgien,  Holland,  Frankreich,  aber  noch  immer  nicht 
in  Deutschland  zur  Auktion  und  endlich  in  die  Fabrik,  wo  er  seine  weitere  Verwendung 
findet. 

Handelsformen.  Die  Handelssorten  und  Handelsformen,  in  denen  die  Roh- 
kautschuke auf  die  Stapelplätze  zum  Verkauf  geliefert  werden,  sind  mannigfaltiger 
Art.  Scharf  charakterisiert  sind  die  Formen  nur  für  Kautschuke  einzelner  tierkunft.  Die 
großen  und  kleinen  Brote  und  Bälle,  die  aus  feinsten  Häutchen  aufgewickelt  sind 
und  außen  dunkelbraune  und  innen  hellgelbe  Farbe  haben,  sind  die  feinsten  Wild- 
parasorten  von  Hevea  brasiliensis.  Typisch  ist  der  Geruch  nach  Rauch.  Die  kleineren 
Bälle  sind  meist  peruanischer,  die  großen  Brote  von  mehreren  bis  zu  20  und  50  kg 
Gewicht  brasilianischer  Herkunft.  Die  Abfallstücke  der  gleichen  Abstammung,  der 
sog.  Sernamby,  ist  dasjenige  Material,  welches  beim  Räuchern  abtropft  und  in  die 
Milchgefäße  zurückläuft.  Dort  bewirkt  es  eine  ungleichmäßige  Verfestigung.  Der 
Sernamby  besteht  daher  aus  zusammengeballten  Stücken.  Handelsbezeichnungen: 
Para,  feiner  Inselkautschuk,  Island  fine,  soft  eure,  hard  eure,  enterfine,  Negerköpfe. 
Der  Castilloakautschuk  kommt  in  Form  von  Bällen,  slaps  und  strips  unter  dem 
Namen  Caucho  in  Handel.  Der  Manihotkautschuk  Brasiliens  als  Ceara,  Manicoba. 
Endlich  noch  die  brasilianischen  Sorten  Pernambuco,  Mangabeira,  Rio  shets  u.  s.  w. 
aus  den  anderen  Provinzen  Brasiliens.  Bolivien  liefert  Negerköpfe,  ebenso  Peru, 
Ecuador  strips,  sausages  und  ebenso  auch  die  anderen  süd-  und  mittelamerikanischen 
Staaten.  In  vereinzelten  Fällen  kommen  auch  noch  Platten  und  zusammengepreßte 
Abschnitte  vor  die  letzteren  „scraps"  geheißen.  Die  afrikanischen  Sorten,  meist  von 
Landolphien  stammend,  kommen  in  Bällen  und  zusammengepreßten  Streifen  vor, 
die  daneben  noch  die  Herkunftsbezeichnung  haben,  z.  B.  Bissaobälle,  zusammen- 
gewickelte, knäuelartige  Gebilde,  z.  B.  Sierra  Leone  Twists,  zusammengepreßte 
Blöcke,  Liberia  flakes  u.  s.  w.,  ferner  je  nach  der  Form  genannt  Biskuits,  oysters  und 
nach  der  äußeren  Beschaffenheit  Pastes  u.  s.  w.  Der  Kickxiakautschuk  kommt  seines 
seidigen  Aussehens  halber  als  Silk  Rubber  in  den  Handel.  Die  Kongokautschuke 
^wurden  nach  der  Farbe,  beispielsweise  als  Kassai  rot,  schwarz,  haut  Kongo  ordinaire 
u.  s.  w.  auf  den  Markt  gebracht.  Meist  handelt  es  sich  um  zusammengepreßte 
schmutzige  Streifen  aus  zerschnittenen  Sammelstücken  und  um  ballenartige  Gebilde. 


12  3V 


Abb.  322.  Preisbewegung  des  Rohkautschuks. 
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Die  asiatischen  Kautschuke  haben  meist  nur  den  Herkunftsnamen,  wie  Assam, 
Rangoon,  Penam,  und  stammen  meist  von  Ficusarten. 

Es  gehört  ein  ganzes  Studium  dazu,  um  die  einzelnen  Marktqualitäten  aus- 
einanderzuhalten. Wichtig  ist  diese  Kenntnis  deswegen,  weil  die  Qualitäten  nicht 
nur  der  Verarbeitungsmöglichkeit,  sondern  auch  der  Verunreinigungen  wegen  von 

besonderer  Bedeutung  sind. 
Der  Geruch,  Widerstand  beim 
Beißen,  Griff  u.  s.  w.  sind  für 
den  Fachmann  auch  von  Be- 
deutung. 

Heute  sind  die  Plantagen- 
kautschuke im  Vordergrund, 
des  Interesses,  weil  sie  der 
Menge  nach  bereits  den  Wild- 
kautschuk übertreffen.  In 
erster  Reihe  sind  die  Hevea- 
kautschuke hier  wieder  füh- 
rend. Die  Produkte  kommen 
in  großer  Reinheit  in  Form 
von  hellen  oder  dunklen,  zum 
Teil  geräucherten  glatten 
oder  gekreppten  Fellen, 
Platten  oder  zu  Blocks  gepreßt  zur  Auktion.  Auch  die  Ficusarten  kommen 
meist  geblockt  oder  in  einzelnen  Fällen  auch  gewickelt  in  Form  von  Twists  oder 
auch  ausgewalzt  in  hellen,  zum  Teil  bernsteinfarbigen  Platten  zum  Verkauf.  Die 
afrikanischen  Plantagenprodukte,  in  erster  Linie  die  Manihotarten,  werden  in  Form 
von  kleinen  oder  großen  Ballen  ungereinigt  hergestellt.  Einige  Plantagen  liefern 
auch  diese  Sorten  gewalzt,  ähnlich  den  Heveasorten  hell  oder  angeräuchert,  zum 
Teil  geblockt.  Die  Kickxiakautschuke  kommen  als  rötlichbraune,  meist  eigenartig 
süßlich  riechende  Platten  oder  Blocks  zum  Versand. 

Statistik.  Schließlich  sei  noch  ein  kurzer  Überblick  über  die  Statistik  in  /gegeben,  u.zw. 
von  1905  ab.  In  diesem  Zeitpunkt  beginnt  die  Marktbedeutung  des  Plantagenkautschuks. 

1905  1907  1909  1910  1911  1912  1913  1914  1915 

Brasilien 35000  38000  42000  40800  37730  42000  39370  37000  37220 

Afrika,  Mexico  u. s.w.  .  27000  30000  24000  21000  23000  28000  21000  12000  13600 

Plantagenkautschuk    .      145  1000  3600  8200  14419  28000  47618  71380  107867 

Von  der  letzteren  Summe  entfallen  auf:  States  Settlements  Fed.  Mal.  States  79415,  Ceylon  21785, 
Holländisch-Ostindien  und  Britisch-Indien  6667.  Preisbewegung  Abb.  322.  Fr.  Frank. 

Verarbeitung  des  Kautschuks.  Sie  läßt  sich  durch  folgende  Stich worte 
charakterisieren:  Reinigung,  Bereitung  der  Kautschukmischung  bzw.  -lösung,  Form- 
gebung, Vulkanisation.  Im  folgenden  seien  zunächst  die  Verfahren  der  Reinigung 
und  Vulkanisation  erörtert;  im  Anschluß  daran  wird  eine  Besprechung  der  Her- 
stellung einiger  Kautschukwaren  Gelegenheit  bieten,  auch  auf  die  anderen  beiden 
Momente  einzugehen  und  zu  zeigen,  daß  die  Methoden  der  Kautschukverarbeitung 
trotz  der  Ähnlichkeit  in  den  Grundzügen  doch  eine  große  Mannigfaltigkeit  aufweisen 
und  sich  in  allen  Stadien  nach  der  Qualität  des  darzustellenden  Erzeugnisses  zu 
richten  haben. 

1.  Vorbereitung  des  Rohkautschuks. 
Der  Rohkautschuk  kommt  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen  (Hevea-Plantagen- 
sorten) in    ungereinigtem    Zustand    in    den   Fabriken  an.     Als    Verunreinigungen 
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kommen  solche  mechanischer  Art,  wie  Sand..  Baumrinde  u.  s.  w.  in  Frage  ferner  durch 
die  Koagulat.on  des  Milchsaftes  (latex)  mitgefällte  Körper,  von  denen  die  Eiweiß- 
stoffe in  mehr  oder  weniger  zersetztem  Zustand  die  wichtigsten  sind  Der  Para- 
sowie  Peruvian-Parakautschuk  bilden  meistenteils  große  Klumpen  von  20-30  äp- 
Gewicht,  seltener  bis  zu  50-60  ^  Um  den  Kautschuk  zu  reinigen  und  für  die 
Fabrikation  verwendungsfähig  zu  machen,  wird  er  gewaschen.  Zu  diesem  Zweck 
werden  die  Blocke,  die  je  nach  der  Jahreszeit  manchmal  steinhart  sind,  zunächst 
in  großen  Bottichen  mit  kochendem  Wasser  bis  zum  Erweichen  behandelt-  hierauf 
werden  sie  am  besten  mit  Hilfe  von  Kreismessern  in  kleinere  Stücke  zerschnitten 
welche  auf  die  Quetschwalze  (Abb.  323)  gebracht  werden;  diese  besteht  aus 
2  auf  kräftigen  Untergestellen  horizontal  aufgebauten  verstellbaren  Walzen,  welche 
des  besseren  Greifens  wegen  grob  geriffelt  sind.  Die  Walzen  bewegen  'sich  mit 
ungleicher  Geschwindigkeit  gegeneinander.  Unter  ihnen  befindet  sich  eine  mit  einem 
fein    durchlöcherten   Sieb   versehene  Auffangvorrichtung   mit  Wasserablauf,    welche 


Abb.  323.  Wasch walzwerk  mit  geriffelten 
Walzen  von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 


Abb.  324. 
Universalwascher  von  Werner  &  PFLEiDERER,Cannstatt. 


das  Wasser,  nicht  aber  den  durchgewalzten  Rohkautschuk  durchläßt;  unter  reich- 
lichem Wasserzulauf  werden  die  Stücke  einige  Male  durch  die  Walzen  durch- 
gelassen, wobei  sie  zerrissen  werden.  Während  die  groben  Verunreinigungen 
weggespült  werden,  wird  der  Rohkautschuk  zu  einem  dicken,  ziemlich  lose 
zusammenhängenden  Fell  ausgewalzt.  Nach  dieser  Vorbehandlung  wird  der  Roh- 
kautschuk auf  der  eigentlichen  Waschwalze  fertig  gewaschen;  die  Waschwalzen 
unterscheiden  sich  von  den  beschriebenen  Quetschwalzen  dadurch,  daß  entweder 
beide  Walzen  glatt  sind  oder  nur  eine  von  ihnen  ganz  fein  geriffelt  ist;  außerdem 
lassen  sich  die  Walzen  ganz  eng  zusammenstellen.  Auf  ihnen  wird  nunmehr  der 
vorgequetschte  Kautschuk  so  lange  gewaschen,  bis  alle  Verunreinigungen  entfernt 
sind  und  er  dünne,  gut  zusammenhängende  Felle  bildet.  Seit  einigen  Jahren  bringen 
Werner  &  Pfleiderer,  Cannstatt,  eine  nach  dem  Prinzip  des  Knetens  arbeitende 
Maschine  zum  Waschen  von  Rohkautschuk  unter  dem  Namen  Universalwascher 
(Abb.  324)  auf  den  Markt.  Sie  wird  automatisch  betrieben  und  reinigt  den 
Rohkautschuk  sehr  gründlich;  jedoch  bildet  der  mit  dem  Universalwascher  gereinigte 
Rohkautschuk  keine  zusammenhängenden  Felle,  sondern  muß  auf  der  Walze  zu 
solchen  gezogen  werden. 
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Trocknens  befindet  sich  in  den  Trocken- 

;  :.     :,-.-     --      hing    reiche  die  durch  die  Wärme  erzeugten  Dämpfe 

.— :     ■-.'-:.,•    absaugt     Der    Gewichtsschwund    zwischen    der    Ein- 
dien und  dem  Ergebnis  der  gewaschenen 
und  trockenen  Fdle  wird  ab  Waschverlust  bezeichnet.  Die  Waschverluste  sind  je 
dem  Rohkautschuk  sehr  verschieden  und  bewegen  sich  zwischen  1  und  70  % ; 
sie  schwanken  sogar  bd  dner   und  derselben  Sorte   je  nach   der  Jahreszeit-  der 
Anzapfung  der  Bäume,  nach  der  .agulation   und  der  Bearbeitung  des 

Milchsaftes.  Einige  Beispiele  sden  eführt: 

flaatan-Par;       i        's  Sooked  Sbet  .      1—4  ^E      Manihot 15  —  40%. 

20%      Kongosorten  ....    6  -  20  % 

Pontianak  .        .      40-70?» 


"     .-     -  c-~- 


2.  Vulkanisation. 
tvoflen  Eigenschaften,  welche  den  fertigen  Gummiwaren    eigen    sind, 
Rohkautschuk   erst   durch   den   Prozeß  der  von  Ch.  Goodyear  1839 
ilkanisation  verliehen;  diese  besteht  in  der  Fähigkeit  des  Rohkautschuks, 

-  •.'.-      ,    -.- :-•.--.    ,-:■.:  gleichzeitiger   Änderung   der  ursprünglichen 

von  Henriques  und  Weber  etwa  gleichzeitig 
Jenen    3e    chtspunkten    aus    verfolgt    und    aufgeklärt  worden.    Lange 

-  d,  Zeitschr.  d.  Kolloid.  6,  136;  Stern,  HinriCHSEN, 
sich    dann    viel    später    daran    geknüpft,    ob    es    sich 

klich  cherr.  oder  um  einen  physikalischen  Vorgang  der  bloßen  An- 

lagerung handelt  Schließlich  wurde  der  im  Anfang  vertretene  und  teilweise  bewiesene 
Standpunkt  von  neuem  iurch  Arbeiten,  die  vor  allen  Dingen  von  Speni  i  (/.  Ch. 

13  hrt   und    durch   theoretische    Erwägungen    von    i 

Z  ingen  Ch  1912  1553)  gestützt  worden  sind.  Spence  führt  zum  ersten  Mal  den  Nach- 
.,  daß  die  Kautschuksubstanz,  die  in  der  Balata  und  in  der  Guttapercha  vorhanden 
m  Schwefel  gegenüber  in  ganz  gleicherweise  verhält  wie  die  Kautschuk- 
substanzen in  den  anderen  wirklichen  Kautschuken.  Es  sollen  hier  einfach  die  Schluß- 
er Arbeit  wiedergegeben  werden.  Sic  lauten: 

1.  Die  Vulkanisation   von   Kautschuk,   Guttapercha,   Balata    und   anderen    \ 

'offen  stellt,  soweit  der  nicht  extrahierbare  Schwefel  in  Betracht 
timt,  trotz  aller  gegenteiligen   Behauptungen,   im   wesentlichen   eine    katalytisch- 
chem  tion  dar,  die  den  für  eine  solche  gültigen  Gesetzen  folgt. 

2.  Eine  Vulkanisation  findet  bei  allen  Temperaturen  statt  und  schreitet  langsam 
'>''*''■  II  fort,  je  nach  dt-n  Bedingungen.  Der  Temperaturkoeffizient  liegt  sehr 

Ib  der  für  eine  chemische  Reaktion  erforderliehen  Grenzen. 
3    Kau!  chuk,  Guttapercha  und  Balata  verhalten  sich  in  beziig  auf  die  Vulka- 
ation    mit  Schwefel  gleich.    Die  Reaktion  schreitet  regelmäßig  fort  und  erreicht 
den    Endpunkt,  wenn   sich   32%    Schwefel    mit    dem    Kohlenwasserstoff   verbunden 
haben    f  ine   Verbindung   der   Formel   (C1n/716S2)„  bildet   in   jedem    Fall   da<    End- 
produkt der  Vulkanisation  mit  Schwefel. 
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Die  Vulkanisation  kann  ausgeführt  werden:  1.  auf  kaltem  Wege  mittels  Chlor- 
schwefels, 2.  durch  Chlorschwefeldämpfe,  3.  auf  heißem  Wege. 

Die  ersten  2  angeführten  Verfahren  haben  nur  geringe  Tiefenwirkung  und 
sind  daher  in  der  Anwendung  auf  Gegenstände  mit  mäßiger  Wandstärke  beschränkt, 
während  die  heiße  Vulkanisation  durchgreifend  ist.  Es  ist  größter  Wert  darauf  zu 
legen,  daß  der  verwendete  Chlorschwefel  rein  und  frei  von  Salzsäure  ist,  die  er  bei 
Anwesenheit  von  Feuchtigkeit  leicht  abspaltet.  Anwesenheit  von  Salzsäure  im  Chior- 
schwefel  beeinträchtigt  die  Haltbarkeit  der  mit  ihm  erzeugten  Waren  in  hohem  Grade. 

1.  Kaltvulkanisation.  Diese  Art  der  Vulkanisation  wurde  von  Parkes  im 
Jahre  1846  eingeführt  und  wird  u.  a.  bei  der  Herstellung  von  Gummiwaren  ange- 
wandt, die  aus  Platten  zusammengesetzt  oder  welche  aus  Kautschuklösungen,  denen 
kein  Schwefel  beigemischt  wurde,  hergestellt  werden.  Das  Verfahren  ist  einfach  und 
erfordert  nur  kurze  Zeit.  Man  verfährt  folgendermaßen: 

Die  zu  vulkanisierenden  Gegenstände  werden  in  eine  l1/2  —  5%  ige  Lösung  von 
Chlorschwefel  in  Schwefelkohlenstoff  je  nach  der  Wandstärke  2-20  Sekunden 
getaucht.  Nach  dieser  Zeit  werden  die  vulkanisierten  Gummiwaren  herausgezogen, 
getrocknet  und  zur  Entfernung  des  üblen  Geruches  der  Vulkanisierlösung  in  Wärme- 
schränken ausgedunstet  oder  besser  mit  wässerigen  alkalischen  Laugen  gewaschen 
oder  ausgekocht.  So  einfach  dieses  Verfahren  erscheint,  so  viel  Sorgfalt  und  Erfahrung 
erfordert  seine  Ausführung;  denn  eine  zu  lange  Berührung  mit  der  Tauchflüssigkeit 
verursacht  eine  Übervulkanisation,  welche  die  Waren  hart  und  brüchig  macht.  Außer 
Schwefelkohlenstoff  finden,  wenn  auch  seltener,  noch  Tetrachlorkohlenstoff,  Benzol 
und  leichte  Benzine  als  Lösungsmittel  von  Chlorschwefel  Verwendung. 

2.  Vulkanisation  durch  Chlorschwefeldämpfe.  Dieses  Verfahren  wird  in 
sehr  beschränktem  Umfang  ausgeführt,  indem  es  nur  auf  Gegenstände  mit  sehr  dünner 
Wand  und  auf  mit  Hochglanz  versehene  Artikel  Anwendung  findet.  Es  beruht  ebenso  wie 
das  vorgehend  besprochene  Verfahren  auf  der  vulkanisierenden  Eigenschaft  des  Chlor- 
schwefels. Die  Waren  werden  in  einen  abgeschlossenen  Raum,  in  dem  eine  gleich- 
mäßige Atmosphäre  von  Chlorschwefeldämpfen  erzeugt  wird,  hineingebracht  und 
kurze  Zeit  in  ihm  belassen.  Was  bezüglich  der  Sorgfalt  und  der  Erfahrung  bei  der 
Ausführung  der  Kaltvulkanisation  gesagt  wurde,  gilt  hier  im  besonderen  Maße; 
denn  die  Gefahr  einer  Übervulkanisation  ist  umso  größer,  je  dünner  die  Wände 
der  zu  vulkanisierenden  Gegenstände  sind. 

3.  Heißvulkanisation.  Das  in  der  Gummiwarenfabrikation  am  häufigsten 
angewandte  Vulkanisationsverfahren  ist  dasjenige  der  Heißvulkanisation.  Schon 
Goodyear  (s.  o.)  stellte  fest,  daß  Rohkautschuk,  mit  Schwefel  gemischt  und  eine  nach 
dessen  Menge  schwankende  Zeit  auf  135-140°  erhitzt,  seine  Eigenschaften  ändert. 
Das  Produkt  (vulkanisierter  Kautschuk)  ist  unempfindlich  gegen  die  atmosphärischen 
Einflüsse;  die  Elastizität,  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit  sind  bedeutend  erhöht, 
die  Klebe-  und  Lösefähigkeiten  fast  vollständig  verschwunden.  Praktisch  wird  die 
Vulkanisation  derart  vorgenommen,  daß  die  mit  dem  Schwefelzusatz  versehenen 
Waren  entweder  direkt  in  Dampffässern  oder  in  mit  Dampf  geheizten  Pressen  erhitzt 
werden;  im  ersten  Fall  werden  die  bearbeiteten  Gummiwaren  entweder  dem 
Dampf  direkt  ausgesetzt  oder  in  Talkum  eingebettet,  in  Gewebe  eingewickelt, 
auch  in  Wasser  gelegt  und  auch  in  Formen  gepreßt,  vulkanisiert;  dieses  letztere 
Verfahren  bewirkt  eine  durchgehende  Vulkanisation  und  beansprucht  infolgedessen 
die  kürzeste  Zeit.  Die  Vulkanisation  unter  der  Presse  geschieht  in  der  Weise,  daß 
man  die  zu  vulkanisierenden  Gegenstände  entweder  in  eiserne  Rahmen  oder  Ringe 
einlegt,  welche  oben   und   unten   durch  Stahlbleche  abgeschlossen  werden  müssen 
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oder  in  abgeschlossenen  Formen  in  die  mit  Dampf  geheizten  Pressen  bringt  und 
preßt.  Die  Dauer  der  Vulkanisation  ist  je  nach  dem  Schwefelgehalt  uud  der  Beschaffen- 
heit der  herzustellenden  Gegenstände  sehr  verschieden;  sie  kann  jedoch  durch  die 
den  Mischungen  beigegebenen  Vulkanisationsbeschleuniger  sehr  verkürzt  wer- 
den. Als  solche  gelten  gewisse  Oxyde,  welche,  den  Mischungen  in  kleinen  Mengen 
zugefügt,  die  Vulkanisationsdauer  sehr  bedeutend  herabsetzen.  Die  bekanntesten  unter 
ihnen  sind  die  Oxyde  des  Bleis  (Bleiglätte  und  Mennige)  und  des  Zinks,  des 
Magnesiums  und  des  Calciums.  In  den  letzten  Jahren  ist  mit  Erfolg  versucht  wor- 
den, organische  Vulkanisationsbeschleuniger  zu  verwenden.  Im  Jahre  1912  wurde 
Bayer  durch  D.  R.  P.  265221  die  Benutzung  von  Piperidin  als  Vulkanisations- 
beschleuniger geschützt;  auf  Pyridin  war  schon  früher  hingewiesen.  Im  D.  R.  P. 
280198  beschreibt  Bayer  die  Verwendung  von  basisch  reagierenden  Ammoniak- 
derivaten als  Beschleuniger,  deren  Dissoziationskonstante  größer  als  etwa  M0~8 
ist.  Es  kommen  hierfür  in  Betracht  z.  B.  p-Phenylendiamin,  Aldehydammoniak.  Unter 
dem  Namen  Vulkazit  bringt  Bayer  derartige  Vulkanisationsbeschleuniger  in  den 
Handel.  Vgl.  darüber  R.  Gottlob  (Gummi  Ztg.  30,  303,  326  sowie  Kunstst.  1916, 
107).  S.  J.  Pachey  fand  ferner,  daß  die  Nitrosoverbindungen  gewisser  Basen,  wie 
Dimethylanilin,  Methylanilin  und  Diphenylamin  fähig  sind,  als  kräftige  Vulkanisations- 
beschleuniger zu  wirken  (E.  P.  4263  [1914]). 

Im  Gegensatz  zu  den  Vulkanisationsbeschleunigern  verhalten  sich  einige  orga- 
nische Verbindungen,  wie  Phenylhydrazin,  Glucose,  Methylenblau,  als  vulkani- 
sationsverzögernd. 

Hancock  änderte  das  von  Goodyear  entdeckte  Verfahren  dahin,  daß  die  aus  Rohkautschuk 
geformten  Artikel  in  ein  Bad  von  geschmolzenem  Schwefel  gebracht  und  darin  bei  einer  Temperatur 
von  135°  so  lange  belassen  wurden,  bis  die  Eigenschaften  des  Rohkautschuks  im  gewünschten  Sinne 
geändert  sind.  Dieses  Verfahren  findet  mit  Ausnahme  zur  Herstellung  einiger  Spezialartikel  so  gut 
wie  gar  keine  Verwendung. 

Herstellung  der  Kautschukwaren. 

Nach  der  Beschaffenheit  der  Kautschukfabrikate  unterscheidet  man  Waren  aus 
Weichgummi  und  aus  Hartgummi. 


Hierher  gehören: 
Kautschukmischungen. 


Abb.  325. 
Mastikator  von  Heinr.  Schirm,  Leipzig-Plagwitz. 


A.  Waren  aus  WeichgummL 
Waren  aus  Patentgummi,  aus  Kautschuklösungen   und  aus 

1.  Patentgummi. 

Der  Name  Patentgummi  rührt 
aus  der  Zeit  her,  in  welcher  der  eng- 
lischen Firma  Macintosh  &  Co  das 
weiter  unten  beschriebene  Verfahren 
patentiert  war. 

Zur  fabrikatorischen  Herstellung 
von  Patentgummi  wird  gewaschener 
Rohkautschuk  in  einem  besonderen 
Apparat,  Mastikator  (Abb.  325), 
einem  Knetprozeß  unterworfen.  Der 
Mastikator  besteht  aus  einem  guß- 
eisernen hohlen  Zylinder,  durch  dessen 
Mitte  eine  auf  der  ganzen  Länge  mit 
Knetrillen  versehene  Walze  durchgeht, 


Kautschuk.  705 

welche  durch  Zahnradantrieb  um  ihre  Achse  bewegt  wird;  an  der  Innenwand  des 
hohlen  Zylinders  sind  ringsherum  ebenfalls  Knetrillen,  jedoch  denen  der  Walze  entgegen- 
gesetzt, angebracht.  An  Stelle  der  Mastikatoren  können  auch  die  Knetapparate  (Bd.  III,  3 1 6, 
Abb.  149)  von  Werner  &  Pfleiderer  und  andere  Bauarten  Verwendung  finden. 

Die  Menge  des  zu  bearbeitenden  Rohkautschuks  muß  derart  gewählt  werden, 
daß  er  den  Raum  zwischen  Walze  und  Innenwand  des  Mastikators  voll  ausfüllt; 
durch  die  Reibung  wird  Wärme  erzeugt,  welche  erst  das  homogene  Kneten  ermöglicht. 
Der  Rohkautschuk  wird  nach  einigen  Stunden  des  Knetens  plastisch,  nimmt  ein 
glänzendes  Aussehen  an  und  paßt  sich  der  Form  des  Mastikators  an.  Bevor  der  geknetete 
Rohkautschuk  dem  Mastikator  entnommen  wird,  überzeugt  man  sich,  daß  er  frei  von 
Luftblasen  ist;  ist  dies  nicht  der  Fall,  so  muß  der  Knetprozeß  bis  zu  diesem  Zeit- 
punkt fortgesetzt  werden.  Der  luftfrei  geknetete  Block  wird  nun  vertikal  in  den 
hohlen  Zylinder  einer  hydraulischen  Presse  hineingebracht,  hierauf  das  mit  einer 
runden  Öffnung  in  der  Mitte  versehene  Kopfstück  aufgelegt  und  mittels  Klapp- 
schrauben befestigt;  durch  die  runde  Öffnung  treibt  man  in  die  noch  warme 
Kautschukmasse  einen  starken  Dorn  aus  Stahl  ein.  Dieser  Dorn  ist  notwendig,  um 
später  den  Gummiblock  in  die  Schneidemaschine  einspannen  zu  können.  Nun  wird 
der  Unterteil  der  Presse  in  dem  hohlen  Zylinder  durch  hydraulischen  Druck  von 
250  —  35Q  Atm.  nach  oben  bewegt,  wodurch  das  Festpressen  und  die  gleichmäßige 
Formung  des  in  dem  hohlen  Raum  befindlichen  Gummiblocks  vor  sich  gehen.  Nach- 
dem der  Block  vollständig  erkaltet  ist,  was  etwa  24  Stunden  dauert,  wird  er  heraus- 
genommen und  in  Kühlräumen  zum  Gefrieren  gebracht.  Der  gefrorene  Block  wird 
in  SpezialSchneidemaschinen  eingespannt.  Mit  einem  Messer,  das  sich  horizontal  zu 
ihm  in  schnellen,  rechts-  und  linksseitigen  Schwingungen  bewegt,  werden  die  sog. 
Patentplatten  in  gewünschter  Stärke  spiralartig  von  außen  nach  innen  geschnitten. 
Durch  diese  Einrichtung  ist  es  gelungen,  Platten  von  beträchtlicher  Länge  herzustellen. 
Durch  die  schnellen  Bewegungen  des  Schneidemessers  entstehen  auf  den  geschnittenen 
Platten  ganz  feine  Riffelungen,  welche  die  äußeren  Merkmale  der  Patentgummiwaren 
bilden;  will  man  roten  oder  schwarzen  Patentgummi  herstellen,  so  macht  man  erst 
die  Mischung  unter  Zusatz  der  betreffenden  Farbstoffe  und  mastiziert  diese. 

Alle  Gegenstände  aus  Patentgummi,  wie  Schläuche,  Bälle,  Badehauben,  Stauungs- 
binden, Bruchbänder,  Eisbeutel,  Gebläse,  Handschuhe,  Irrigatoren,  Sauger,  Urinale 
u.  s.  w.  werden  ausnahmslos  durch  Handarbeit  angefertigt;  mit  Hilfe  von  Blech- 
schablonen werden  die  einzelnen  Teile  aus  Platten  geschnitten;  die  Kanten  werden 
mit  einer  dünnen  Lösung  von  Parakautschuk  angestrichen,  getrocknet  und  zusammen- 
gesetzt (geklopft).  Hierauf  werden  die  Patentgummiwaren  kalt  vulkanisiert. 

Viel  einfacher  und  weniger  zeitraubend  gestaltet  sich  die  Herstellung  von 
imitiertem  Patentgummi.  Der  Kautschuk  wird  in  diesem  Fall  auf  gewöhnlichen 
Mischwalzen  geknetet  und  hernach  auf  Plattenkalander  zu  Platten  in  gewünschter 
Stärke  von  0,5  —  3  mm  ausgezogen.  Um  diesen  Platten  das  Aussehen  von  Original- 
patentgummi zu  geben,  läßt  man  sie,  nachdem  sie  angewärmt  sind,  durch  eine 
fein  geriffelte  Walze  hindurchgehen,  oder  man  preßt  die  auf  dem  Kalander  gezogenen 
Platten  zwischen  Kalikostoff  ein,  indem  man  die  Platten  mit  dem  Stoff  zusammen 
auf  eine  runde  Trommel  wickelt  und  1—2  Tage  darauf  läßt. 

2.  Gegenstände  aus  kolloidalen  Lösungen  des  Kautschuks. 
Hier  sollen  sowohl  die  Lösungen  selbst   als  auch  die  daraus  hergestellten 
Gegenstände,  wie  getauchte   oder  nahtlose   Waren,  sowie  die  gummierten 
Stoffe  u.s.w.  beschrieben  werden. 

Enzyklopädie  der  technischen  Chemie.  VI.  45 
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a)  Klebelösungen.  Ein  unentbehrlicher,  zu  gleicher  Zeit  ein  .ergänzender 
Bestandteil  bei  der  Herstellung  sämtlicher  Gummiwaren  ist  die  Gummilösung.  Die 
Gummilösungen  sind  keine  vollständigen  Auflösungen  von  Rohkautschuk  in  Benzin 
oder  sonstigen  Solvenzien,  sondern  kolloidale  Lösungen. 

Die  kolloidalen  Lösungen  des  Kautschuks  dienen  dazu,  Gewebe  mit  Gummi- 
platten  zu  vereinigen,  wie  bei  der  Fabrikation  von  Bereifungsmaterial,  von  Schläuchen 
mit  Gewebeeinlagen,  Dichtungsplatten  u.  s.  w.  oder  zum  Kleben  von  Gummi  auf 
Gummi.  Gleichzeitig  aber  werden  aus  ihnen  die  sog.  nahtlosen  Gummiwaren  sowie 
die  wasserdichten  Stoffe,  über  deren  Herstellung  weiter  unten  berichtet  wird,  angefertigt. 
Zur  Herstellung  von  Gummilösungen  wird  auf  Mischwalzen  vorgekneteter  Roh- 
kautschuk oder  eine  Kautschukmischung  in  Knet-  oder  Mischmaschinen  (vgl.  Bd.  III, 

316,  Abb.  149)  unter  allmählicher  Zugabe  von  Sol- 
venzien, wie  Benzin,  seltener  Benzol  oder  Tetra- 
chlorkohlenstoff, bis  zur  gleichmäßigen  Verteilung 
gerührt;  die  Menge  des  benötigten  Lösungsmittels 
ist  je  nach  dem  Verwendungszweck  der  Lösung 
und  nach  der  Art  des  Rohkautschuks  bzw.  der 
Mischung  sehr  verschieden.  So  werden  beispiels- 
weise Lösungen  im  Verhältnis  von  1  Tl.  Rohkautschuk 
bzw.  Mischung  zu  3  Tl.  Lösungsmittel  und  solchen 
von  1  zu  6,  sogar  1  zu  10  angefertigt;  geringer- 
wertiger Rohkautschuk  liefert  eine  weniger  viscose 
Lösung  als  erstklassiger,  der  infolgedessen  mehr 
Lösungsmittel  beansprucht  und  ergiebiger  ist.  Eine 
ausgedehnte  Verwendung  findet  die  Gummilösung 
zum  Ausbessern  der  beschädigten  Luftschläuche 
der  Fahrräder  und  Automobile.  Die  im  Handel 
befindliche  Gummilösung  wird  in  gut  verschlossenen 
Zinntuben,  welche  ohne  Gefahr  transportiert  werden 
können,  durch  Füllmaschinen  abgefüllt. 

b)  Getauchte  oder  nahtlose  Waren,  wie 
Sauger,  Handschuhe,  Fingerlinge  u.  s.  w.,  werden 
durch  Eintauchen  von  Formen  aus  Glas,  Porzellan 
oder  lackiertem  Holz  in  Gummilösungen  hergestellt. 
Abb.  326  stellt  eine  Einrichtung  zum  Tauchen  naht- 
loser Artikel  der  Maschinenfabrik  Hi  INRICH  SCHIRM, 
Leipzig-Plagwitz,  im  Schnitt  dar.  Die  zum  Tauchen 
benötigten  Formen  sind  in  großer  Anzahl  auf  um  360°  drehbaren  Platten  befestigt, 
unter  welchen  sich  die  mit  der  Lösung  gefüllten  Bottiche  befinden.  Diese  weiden 
automatisch  durch  hydraulischen  Druck  gegen  die  Platten  gehoben,  wobei  die  auf 
ihnen  befestigten  Formen  in  die  Lösung  tauchen.  Die  Platten  sind  an  einer  gemein- 
samen Welle  angebracht  und  bewegen  sich  nach  dem  Tauchen  um  die  eigene  Achse, 
wodurch  bewirkt  wird,  daß  die  auf  den  Formen  anhaftende  Lösung  gleichmäßig 
verteilt  und  das  Lösungsmittel  zum  Verdunsten  gebracht  wird.  Nach  dem  vollständigen 
Trocknen  der  dünnen,  auf  den  Formen  anhaftenden  Gummihaut  wird  dei  Tauch 
prozeß  so  oft  wiederholt,  bis  die  herzustellenden  Gegenstände  die  erwünschte  Dicke 
erlangt  haben.  Hierauf  werden  die  bei  allen  nahtlosen  Waren  wahrzunehmenden 
Ränder  durch  Aufrollen  eines  kleinen  Teiles  der  auf  der  Form  sitzenden  Haut  an 
bracht.  Dann   wird   kalt  vulkanisiert.   Die  fertigen  Waren  werden  von  den  Formen 


Abb.  326:   Schnitt   durch   den  Tauch- 

apparat  zur  Herstellung  nahtloser  Kaut- 

schukwaren    von    Heinr.     Schirm, 

Leipzig-Plagwitz. 
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abgezogen  und  in  Trockenschränken  von  dem  anhaftenden  Geruch  der  Vulkanisier- 
lösung befreit. 

c)  Gummierte  Stoffe.  Man  unterscheidet  gummierte  Stoffe  für  Kaltvulkani- 
sation (wasserdichte  Gewebe  für  Bekleidung,  Ballon  und  Aeroplanstoffe)  und  gummierte 
Stoffe  für  Heißvulkanisation,  welche  für  die  Herstellung  von  Gummiwaren  mit 
Gewebeeinlagen  (Schläuche,  Dichtungsplatten,  Automobil-  und  Fahrradbereifung 
u.  s.  w.)  benötigt  werden.  Jedoch  ist  diese  Unterscheidung  heute  nicht  mehr  generell 
aufrecht  zu  erhalten,  weil  verschiedentlich  auch  die  Bekleidungs-  sowie  Ballon- 
stoffe warm  vulkanisiert  werden.  Die  Ausführung  der  Gummierung  ist  in  beiden' 
Fällen  gleich,  mit  dem  Unterschied,  daß  man  für  die  kalt  zu  vulkanisierenden 
Gewebe  Lösungen  verwendet,  welche  nur  Rohkautschuk,  Füllmittel  und  Farbstoffe; 
aber  keinen  Schwefel  enthalten,  während  den  für  die  Heißvulkanisation  benötigten 
Lösungen  noch  Schwefel  beigemischt  ist.  Die  zur  Gummierung  dienende  Streich- 
oder Spreadingmaschine  (Abb.  327)  besteht 
aus  einer  mit  glattem  Gummi  überzogenen,  langsam 
rotierenden  Eisenwalze  (Auftragwalze),  über  deren 
ganzer  Länge  ein  verstellbares  Streichmesser  ange- 
bracht ist.  Hinter  diesem  befindet  sich  ein  3-5/« 
langer,  aus  heizbaren  Eisenplatten  bestehender  Tisch, 
an  dessen  Ende  eine  leichtbewegiiche  Holzwalze 
angebracht  ist.  Der  zu  gummierende  Stoff  wird,  auf 


Abb.  327. 
Spreadingmaschine  von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 


Abb.  328.    Imprägniermaschine  für 

Stoffe,    mit    Rückgewinnungsanlage 

von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 


eine  Holzrolle  gewickelt,  vor  der  Walze  der  Streichmaschine  angehängt  und  mit  Hilfe 
von  eigens  hierfür  eingebauten  Vorrichtungen  über  die  Walze  gespannt;  das  Streich- 
messer wird  daraufhin  auf  den  Stoff  derart  eingestellt,  daß  zwischen  ihm  und  der 
rotierenden  Walze  ein  kleiner  Raum  freibleibt.  Auf  den  gespannten  Stoff,  vor  dem 
Streichmesser,  wird  nunmehr  die  Gummilösung  aufgetragen  und  die  Walze  in  Bewegung 
gesetzt,  wobei  der  Stoff  automatisch  zwischen  Walze  und  Streichmesser  langsam 
durchgezogen  und  die  Lösung  dünn  aufgestrichen  wird;  der  über  dem  geheizten 
Tisch  getrocknete  Stoff  wird  unter  ihm  automatisch  herausgezogen  und  auf  eine 
Holzrolle  gewickelt.  In  den  meisten  Betrieben  wird  ein  Teil  des  bei  dem  Streichen 
verdunstenden  Lösungsmittels  wieder  gewonnen,  indem  man  die  Streichmaschinen 
mit  Trockenkammer,  kontinuierlicher  Absaugung  der  Lösungsmitteldämpfe  und 
mit  Rückgewinnungsanlage  versieht  (Abb.  328). 

Zur  Kaltvulkanisation  der  gestrichenen  Gewebe  werden  sie  ähnlich  wie  beim 
Streichen  automatisch  über  eine  langsam  rotierende  Walze  gezogen,  die  in  eine  Lösung 
von  Chlorschwefel  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzin  oder  Tetrachlorkohlenstoff  taucht. 

45* 
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3.  Technische  Weichgummi-  und  Spielwaren. 
Der  weitaus   größte  Teil   der  Oummiwaren   wird  aus   Kautschukmischungen 
angefertigt,  d.  s.  nach  bestimmten   Rezepten  hergestellte  innige  Gemische  von  Roh- 
kautschuk mit  Schwefel  und  Füllstoffen. 

Das  Mischungswesen,  das  in  den  Anfängen  der  Kautschukindustrie,  allerdings 
sehr  empirisch  arbeitend,  sich  von  dem  Grundsatz,  das  Beste  sei  gerade  gut  genug, 
leiten  ließ,  hat  im  Lauf  der  Zeit,  durch  den  harten  Konkurrenzkampf  genötigt,  eine 
große  Umwandlung  durchmachen  müssen;  die  Verarbeitung  tler  Regenerate  (s.  S.  718), 
welche  heute  eine  wichtige  Rolle  bei  der  Herstellung  der  Gummiwaren  spielen, 
findet  hier  ihren  Ursprung.  Die  Menge  des  in  Mischungen  enthaltenen  Rohkautschuks 
wurde  auf  das  Mindestmaß  herabgesetzt,  indem  man  ihn  durch  organische  Ver- 
bindungen ersetzte,  und  die  Wirkung  der  den  Mischungen  zugegebenen  Füllstoffe 
wurde  durch  eingehende  Versuche  festgestellt. 

Die  zahlreichen,  jeder  Fabrik  eigenen  Rezepte  werden  streng  geheimgehalten. 
So  einfach  und  einander  ähnlich  die  Gummiwaren  aussehen,  so  unendlich  verschieden 

ist  ihre  Zusammensetzung;  denn  die 
in  ihnen  vorkommenden  Zusätze 
lassen  sich  kaum  alle  anführen;  außer 
Rohkautschuk  und  dem  unentbehr- 
lichen Schwefel,  der  in  Weichgummi- 
waren, auf  Kautschuk  berechnet,  im 
Verhältnis  von  3  —  12%  zugegeben 
wird,  enthalten  die  Gummiwaren 
Surrogate  und  Zusätze 

1.  organischer  Art,  wie  Rege- 
nerat,  geschwefelte  Öle  (Faktis),  fette 
Öle,  feste  Kohlenwasserstoffe  (wie 
Paraffin  und  Ceresin),  Harze  und 
Harzöle,  Asphalte  und  Bitumina, 
Peche,  Vulkanisationsbeschleuniger, 
Farbstoffe  u.  s.  w.; 
2.  anorganischer  Natur,  wie  a)  die  an  anderer  Stelle  bereits  erwähnten  Oxyde 
des  Bleies,  Zinks,  Magnesiums  und  Calciums,  b)  Farbstoffe  wie  Zinnober,  Goldschwefel, 
Schneeweiß,  Cadmiumgelb,  Chromgrün,  Eisenoxyd,  Japan-  und  Englischrot  u.a.m., 
c)  mehr  oder  weniger  indifferente  Füllmittel  als  Beschwerung,  zu  gleicher  Zeit  als 
Verbilligungs-  und  Härtungsmittel,  darunter  Aluminiumhydroxyd,  Aluminiumsilicat, 
Asbest,  Bariumsulfat,  basisches  Bleicarbonat,  Bleisulfat,  Bimsstein,  Calciumcarbonat, 
Calciumsulfat,  Glaspulver,  Lithopone,  Magnesiumcarbonat,  Magnesiumaluminium- 
silicat,  Zinkoxyd  u.  s.  w. 

Nachdem  die  einzelnen  Bestandteile,  welche  vollständig  trocken  und  gesiebt 
zur  Verarbeitung  gelangen,  nach  feststehenden  Rezepten  abgewogen  sind,  wird  die 
Mischung  auf  der  Mischwalze  hergestellt.  Die  Mischwalzen  unterscheiden  sich  in 
ihrem  Aussehen  kaum  von  den  beschriebenen  Waschwalzen  (Abb.  323).  Die  Bauart 
ist  hier  wie  dort  dieselbe;  nur  sind  die  Mischwalzen  mit  Heiz-  und  Abkülil- 
vorrichtungen  versehen.  Die  Ballenlänge  der  Walze  beträgt  bis  zu  1500///w;  jedoch 
werden  meistenteils  solche  mit  einer  Ballenlänge  von  1  m  bei  einem  Durchmesser 
von  600  mm  verwendet.  Der  Vorgang  bei  der  Herstellung  der  Mischung  ist  folgender: 
Auf  lauwarmen  und  nicht  ganz  eng  gestellten  Walzen  werden  zunächst  die  Roh- 
kautschukfelle  einige  Male   durchgewalzt,   bis  sie  warm    geworden  sind    und  ein 


Abb.  329.  Dreiwalzcnkalander  von  f-RIEDR.  Kkupp  A.-O. 
ORUSONWERK. 
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Abb.  330.     Kombinierter   Vulkanisierkessel    mit    Doppel- 
mantel und  rotierender  Beschickungstrommel  von  Fr.  Ge- 
bauer, Berlin. 


zusammenhängendes  Ganzes  bilden;  hierauf  werden  die  Walzen  eng  gestellt  und 
der  Rohkautschuk  mit  den  zu  plastizierenden  Füllstoffen,  wie  Regenerat  und  Faktis, 
so  lange  geknetet,  bis  die  Masse  weich  und  aufnahmefähig  wird.  Nun  werden  die 
zur  Mischung  gehörenden  Bestandteile  nach  und  nach  unter  gleichmäßiger  Verteilung 
auf  der  Walze  hinzugegeben.  Die 
Mischung  wird,  um  sie  homogen 
zu  machen,  öfter  geschnitten,  zu- 
sammengerollt und  wieder  ge- 
walzt. In  neuerer  Zeit  findet 
ein  von  Werner  &  Pfleiderer 
gebauter  Universal-Gummi- 
mischer  wegen  seiner  zuver- 
lässigen Arbeit  und  Ersparnis  an 
Bedienungspersonal  viel  Ver- 
wendung. Seine  Konstruktion 
ähnelt  der  in  Bd.  III,  Abb.  145 
abgebildeten  Knetmaschine. 

Nach  Fertigstellung  kommen 
die  Mischungen  in  das  Lager, 
in  dem  sie  vor  der  Weiterver- 
arbeitung   einige    Tage     liegen 

bleiben.  Hierauf  werden  sie  auf  Plattenkalander  gezogen  und  zu  den  verschiedensten 
Artikeln  verarbeitet.   Die  Plattenkalander  (Abb.  329)  bestehen  aus  2  oder  3  überein- 
ander liegenden  polierten  Walzen,  welche  sich  mit  gleicher  Geschwindigkeit  gegen- 
einander bewegen.  Die  Walzen  sind  hohl  und 
mit     Vorrichtung     für     Dampfheizung     und 
Wasserabkühlung  versehen.  Beim  Zweiwalzen- 
kalander   ist    die    untere,    beim    Dreiwalzen- 
kalander die  mittlere  Walze  ortsfest,  während 
die  obere  bzw.  die  obere  und  untere  verstell- 
bar sind. 

Um  die  Herstellung  von  Gummiwaren 
aus  Mischungen  leichter  verständlich  zu 
machen,  seien  hier  einige  Beispiele  angeführt. 
Es  sei  von  vornherein  bei  der  Verschieden- 
artigkeit der  Gummiwarenherstellung  darauf 
hingewiesen,  daß  die  im  folgenden  gemachten 
Angaben  nurallgemeingehalten  werden  können. 

a)  Waren  aus  Mischung  ohne  Ge- 
webe. Hierzu  gehören:  gewickelte  Platten, 
Preßplatten,  Formartikel,  Automobil-  und 
Fahrradschläuche,  Schnüre,  Hohlkörper,  poröse 
Gegenstände,  chirurgische  Gummiwaren  u.  s.  w. 

Die  Gummiplatten  werden  aus  den  auf  dem  Kalander  gezogenen  Platten  her- 
gestellt, indem  man  sie  auf  Eisentrommeln  mit  Baum  wollgewebe  einwickelt  und  in  Dampf- 
fässern (Abb.  330)  vulkanisiert.  Diese  gewickelten  Platten  kennzeichnen  sich  im 
allgemeinen  durch  die  beim  Vulkanisieren  in  den  Gummi  eingeprägte  feine  Musterung 
des  zum  Einwickeln  dienenden  Gewebes.  Dickere  Platten  werden  doubliert,  d.  h.  eine 
Platte  wird  auf  die  andere  gelegt  und  das  Plattenpaar  wie  vorerwähnt  vulkanisiert. 


Abb.  331. 
Vulkanisierpresse  von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 
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Preßplatten,  Puffer,  Pumpenklappen,  Radiergummi  u.  s.  w.  werden  ebenfalls 
aus  doüblierten  Platten  angefertigt  und  in  Rahmen  oder  Ringen  zwischen  polierten 
Eisenblechen  unter  Pressen  vulkanisiert.  Die  Vulkanisierpressen  (Abb.  331)  bestehen 
aus  2  im  Innern  mit  Kanälen  versehenen  gußeisernen  Preßkörpern,  welche  an  der 
Preßfläche  sauber  gehobelt  und  mit  Dampfheizung  und  Wasserkühlung  versehen 
sind.  Der  untere  Körper  (Unterbett)  liegt  fest,  während  der  obere  (Oberbett)  mit 
Hilfe  einer  oder  mehrerer  Spindeln  in  senkrechter  Richtung  bewegt  werden  kann. 
Außerdem  sind  die  Preßkörper  mit  Manometer  und  Thermometer  versehen.  Für 
die  Massenfabrikation  bedient  man  sich  der  hydraulischen  Etagenpresse  (Abb.  332). 
In  dieser  ist  der  obere  Körper  fest,  während  der  untere  auf  dem  Preßstempel  ruht, 
welcher  durch  die  hydraulische  Pumpe  senkrecht  nach  oben  bewegt  werden  kann. 

Zwischen  den  2  Preßkörpern  ist  eine  Anzahl  ebenfalls 
mit  Dampfheizung  und  Wasserabkühlung  versehener 
Zwischenplatten  angebracht,  welche  durch  Gleitstücke 
an  seitlich  angebrachten  Säulen  geführt  werden. 

Die  Formartikel,  wie  Pfropfen,  Rahmen,  Muffen, 
Muscheln  für  Seefernrohre,  Tür-  und  Fensterpuffer, 
Lippenventile,  Apparat-,  Brems-  und  Schnurringe 
u.  s.  w.  werden  in  2-  oder  mehrteiligen  Eisenformen 
gepreßt  und  in  Dampffässern  vulkanisiert.  Die  Formen 
werden  mit  Laschen  zugemacht  und,  um  die  darin 
hergestellten  Artikel  nach  der  Vulkanisation  glatt 
herausnehmen  zu  können,  mit  einer  wässerigen  Anti- 
chlorlösung  bestrichen. 

Automobil-  und  Fahrradschläuche  werden  ent- 
weder aus  auf  Kalander  gezogenen  Platten  hergestellt, 
indem   man   sie   um   einen    dem   Durchmesser    des 
Schlauches  entsprechenden  Dorn  aus  poliertem  Eisen, 
Messing  oder  Magnalium  schneidet,  oder  aus  Gummi- 
mischungen  durch  Schlauchmaschinen  als  Schläuche 
gespritzt,    welche    dann    auf   die    erwähnten    Dorne 
aufgezogen  und,  mit  Gewebe  eingewickelt  oder  unein- 
gewickelt,  in  Kesseln  vulkanisiert  werden.  Die  offenen 
Enden    der    Schläuche    werden    mit    Klebelösun^en 
angestrichen  und  zusammengesetzt.   Die  Schlauch- 
maschine, die  bereits  Bd.  III,  319,  Abb.  156  schema- 
tisch  dargestellt   ist,   besteht  aus  einem  Zylinder  mit   mehrgängiger  Schnecke  und 
vorgeschraubtem    Preßkopf.    Zylinder    und   Preßkopf    sind   doppelwandig    und    mit 
Dampfheizung   und  Wasserkühlung  eingerichtet.    Der  Preßkopf   ist   mit  einem  ein- 
schraubbaren   Kopfstück    zur   Aufnahme    der    Mundstücke     und     Dorne    versehen 
Die   zum  Spritzen    durch   die  Schlauchmaschine   bestimmte  Mischung    wird  durch 
eine   oben   im  Zylinder  befindliche  Öffnung  hineingebracht  und  von  der  Schnecke 
gegen  den   Preßkopf  bewegt.    Durch    das   in   dem    Kopfstück    angebrachte  runde 
Mundstück  ist  ein  massiver  Dorn  derart  eingeschraubt,  daß  zwischen  ihm  und  dem 
runden  Mundstuck  ein  der  erwünschten  Wandstärke  des  Schlauches  entsprechende! 
freier  Raum   bleibt,   durch   welchen   die  durch   die  Schnecke   gegen    den  Preßkopl 
getriebene  Mischung   ihren   Weg  nimmt.    In    derselbe,,  Weise  werden  Konserven- 
ringe, Flaschenscheiben,  Oasschläuche  u.s.w.  hergestellt.  Die  Konservenringe  wei 
den,  nachdem  sie  auf  der  Schlauchmaschine  gespritzt  sind,  in  l  äng<  n  von800     1000  mm 


Abb.   332.     Hydraulische    Etagen- 
presse  mit  2  Zwischenplatten    voii 
Friedr.  .Krupp   A.-G.   Gruson- 
werk. 
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auf  entsprechend  kurze  Dorne  aufgezogen  und  in  eine  aus  2  Hälften  bestehende 
Form  hineingebracht.  Diese  wird  mit  Laschen  verschraubt.  Man  vulkanisiert  in 
Dampffässern,  nimmt  dann  die  schlauchförmigen  Stücke  aus  den  Formen  heraus  und 
schneidet  sie  auf  besonderen  Maschinen.  Die  Flaschenscheiben  werden  in  Wasser 
oder  in  Stahlrohren  vulkanisiert  und  ebenfalls  auf  Spezialmaschinen  geschnitten, 
während  die  Gasschläuche  in  mit  Talkum  gefüllte  und  zugedeckte  Blechpfannen 
eingebettet  und  in  Dampffässern  vulkanisiert  werden. 

Läßt  man  die  in  die  Schlauchmaschinen  eingeführte  Mischung  durch  ein  in 
dem  Kopfstück  angebrachtes,  rundes,  viereckiges  oder  anders  geformtes  Mundstück  aus- 
treten, so  erhält  man  entsprechend  geformte  massive  Gummistränge,  welche  wie  die 
Gasschläuche  vulkanisiert  werden. 

Hohlkörper,  wie  Bälle,  Birnspritzen,  Automobilhupen  u.  s.  w.  werden  aus  nach 
Schablonen  geschnittenen  Einzelteilen  angefertigt.  Gewöhnlich  braucht  man  4  oval- 
förmige  Teile,  die  an  2  entgegengesetzten  Enden  spitzenartig  auslaufen.  Die  Kanten 
der  einzelnen  Teile  werden  schräg  geschnitten,  mit  Benzin  abgewaschen  und  nach 
dem  Trocknen  von  Hand  zusammengesetzt.  Bei  der  Anfertigung  von  Bällen  wird 
auf  der  Innenseite  eines  nach  der  Schablone  geschnittenen  Einzelteiles  ein  aus  einer 
weichen  Mischung  angefertigter  Pfropfen  angebracht.  Bevor  der  Hohlkörper 
vollständig  geschlossen  wird,  bringt  man  in  ihn  ein  entsprechendes  Quantum  eines 
Treibmittels,  meistenteils  wässerige  Ammoniaklösung  oder  festes  Ammoniumbicar- 
bonat  (Hirschhornsalz);  hierauf  werden  die  Hohlkörper  in  2teilige, mit  Schrauben  ver- 
schraubbare  Eisenformen  gebracht  und  in  Dampffässern  vulkanisiert.  Durch  die 
Vulkanisationswärme  werden  aus  den  erwähnten  Treibmitteln  Gase  (Ammoniak 
bzw.  Kohlendioxyd)  entwickelt  und  dehnen  dadurch  die  Hohlkörper  aus,  so  daß 
diese  sich  der  sie  einschließenden  Form  anpassen;  nach  beendigter  Vulkanisation 
und  Abkühlung  der  Formen  werden  die  Hohlkörper  herausgenommen.  Da  in  der 
Kälte  eine  Kontraktion  bzw.  Kondensation  der  Gase  stattfindet,  schrumpfen  die 
Hohlkörper  zusammen.  Um  den  Bällen  die  Sprungfähigkeit  zu  geben,  werden 
sie  mit  Luft  aufgeblasen;  dies  geschieht  dadurch,  daß  man  durch  den  im  Innern 
angebrachten  Gummipfropfen  eine  mit  einer  Luftpumpe  verbundene  Hohlnadel  ein- 
führt und  so  viel  Luft  hineinbläst,  bis  die  nötige  Spannung  erlangt  ist;  hierauf  wird 
die  Nadel  herausgezogen  und  die  Stichstelle  mit  Gummikitt  verkittet.  Puppen, 
Figuren,  Tiere  werden  am  vorteilhaftesten  aus  2  vorgepreßten  Hälften  zusammen- 
gesetzt; im  übrigen  ist  die  Herstellung  genau  wie  vorgehend  beschrieben. 

Zur  Herstellung  von  Gummischwämmen  verwendet  man  ebenfalls  Treibmittel, 
welche,  in  der  Mischung  gleichmäßig  verteilt,  durch  die  Vulkanisationswärme  disso- 
ziieren und  aus  dem  Gummi  ein  dem  natürlichen  Schwamm  ähnliches  poröses  Gebilde 
schaffen. 

In  dieser  Gruppe  seien  noch  die  chirurgischen  Artikel  ohne  Einlage  erwähnt,  wie 
Sonden,  Katheter,  Klysos  u.s.  w.,  welche  auf  der  Schlauchmaschine  gespritzt  und  in  Glas- 
formen vulkanisiert  werden,  sowie  Wärmflaschen,  Badehauben  und  vieles  mehr,  welche 
aus  Platten  durch  Handarbeit  angefertigt  und,  in  Talkum  eingebettet,  vulkanisiert  werden. 

b)  Waren  aus  Kautschukmischungen  mit  Gewebe.  Die  einfachsten  Waren 
dieser  Gattung  sind  die  Platten  mit  Einlagen,  wie  Dichtungsplatten  und  Sohlen- 
platten, Gummimatten  u.  s.  w.  Ihre  Herstellung  geschieht  in  der  Weise,  daß  man 
entweder  nur  eine  oder  beide  Seiten  eines  gummierten  oder  friktionierten  Gewebes 
mit  einer  auf  dem  Kalander  gezogenen  Platte  belegt  und  vulkanisiert.  Die  Waren 
werden  in  der  bereits  bei  der  Herstellung  von  Gummiplatten  beschriebenen  Weise 
entweder,   auf  Eisentrommeln  mit  Gewebe  aufgewickelt,  in  Dampffässern  oder,  in 
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Rahmen  zwischen  polierten  Blechen  eingelegt,  unter  der  Presse  vulkanisiert.  Dichtungs- 
platten mit  mehreren  Einlagen  werden  durch  Auflegen  der  Gewebeeinlagen  und 
Gummitrennplatten  aufeinander  und  Belegen  der  Außenflächen  mit  Gummiplatten 
in  beschriebener  Weise  vulkanisiert,  während  Dichtungsplatten  mit  Umlage  durch 
Belegen  einer  Gummiplatte  beiderseitig  mit  Gewebe  angefertigt  werden. 

Will  man  die  unter  der  Presse  vulkanisierten  Platten  mit  einer  Musterung 
versehen,  wie  beispielsweise  Gummimatten,  so  werden  diese  zwischen  entsprechend 
gravierte  Eisenplatten  gelegt  und  vulkanisiert.  Gummiabsätze  werden  aus  Platten 
vorgestanzt  und  in  Formen,  in  welchen  sie  mit  einer  Gewebelage  belegt  werden, 
in  einer  Etagenpresse  vulkanisiert. 

Sehr  bedeutend  ist  die  Herstellung  von  Schläuchen  mit  Einlagen.  Bier-  und 
Weinschläuche,  Wasser-,  Öl-  und  Benzinschläuche,  Gasfüllschläuche,  Hochdruck- 
preßluft- und  Berieselungsschläuche  sowie  Dampf-  und  Bremsschläuche  u.  s.  w. 
werden  gewöhnlich  in  Längen  von  35  m  angefertigt.  Die  Bauart  ist  dem  Zweck  ent- 
sprechend verschieden,  ebenso  die  Abmessungen,  wie  Durchmesser,  Wandstärke,  Anzahl 
der  Gewebeeinlagen  u.  s.  w.  Allgemein  wird  die  innere  Lage  des  Schlauches  (Seele) 
auf  der  Schlauchmaschine  gespritzt  und  auf  zusammengesetzte  Eisen-  oder  Messing- 
dorne aufgezogen.  Um  die  Seele  werden  die  gummierten  Gewebeeinlagen  mit 
oder  ohne  Gummizwischenplatten  und  über  letztere  die  Gummidecklage  gewickelt; 
die  Gewebeeinlagen  werden  aus  unter  einem  Winkel  von  45°  diagonal  geschnittenen 
Bahnen  zusammengesetzt,  um  sie  dehnbar  zu  gestalten.  Die  Vulkanisation  wird, 
nachdem  die  Schläuche  eingewickelt  worden  sind,  in  entsprechend  langen  Kesseln 
ausgeführt.  Die  Mischungen,  welche  bei  -der  Herstellung  von  Bier-  und  Wein- 
schläuchen Anwendung  finden,  müssen,  den  Vorschriften  des  Nahrungsmittel- 
gesetzes entsprechend,  frei  von  Blei  oder  sonstigen  in  Säuren  löslichen,  schädlichen 
Bestandteilen  sein.  Preßluft-  und  Bohrschläuche  werden,  um  sie  gegen  den  inneren 
Druck  widerstandsfähiger  zu  machen,  mit  einer  oder  2  Baumwollklöppeleien  versehen, 
d.  h.  sie  werden  auf  Klöppelmaschinen  mit  Baumwollfäden  endlos  umstrickt.  Andere 
Schläuche  werden,  um  sie  gegen  Bruch  von  außen  zu  schützen,  mit  einem  starken 
geteerten  Bindfaden  oder  mit  Draht  umklöppelt,  andere  wiederum  mit  Bindfaden 
oder  Draht  spiralartig  umwickelt. 

In  Verbindung  mit  Drahteinlagen  stellt  man  Pumpenschläuche  her.  Für  Saug- 
pumpen verwendet  man  Schläuche  mit  freier  oder  halbfreier  Spirale,  für  Druck- 
pumpen solche  mit  Außenspirale.  Im  ersten  Fall  wird  die  Drahtspirale  unmittelbar 
auf  den  Dorn  und  hierauf  erst  die  Seele  aufgelegt,  während  bei  Druckschläuchen  die 
Spirale  mehr  nach  der  Peripherie  desselben  über  der  Gewebeeinlage  angeordnet  wird. 
Andere  Erzeugnisse,  wie  Blockpackungen,  Tuckschnur  u.  s.  w.  werden  ebenfalls 
aus  Gummimischungen  in  Verbindung  mit  Gewebeeinlagen  nach  den  beschriebenen 
Methoden  hergestellt. 

Das  wichtigste  Erzeugnis  von  Gummimischungen  in  Verbindung  mit  Gewebe 
stellt  das  Bereifungsmaterial  dar.  Fahrrad  reifen  (Wulst-  und  Drahtreifen)  werden 
gewöhnlich  auf  flachen,  mit  einem  Profil  versehenen  Eisenscheiben  angefertigt.  Sie 
bestehen  meistenteils  aus  2  diagonal  geschnittenen  Gewebebahnen,  dem  Wulst  bzw. 
Draht  und  dem  Laufgummi.  Die  Fabrikationsanordnung  ist  folgende:  Auf  der  Eisen- 
scheibe wird  zunächst  der  auf  dem  Profilkalander  gezogene  Laufgummi  und  hierauf 
die  erste  Stofflage  aufgelegt;  sodann  werden  in  den  auf  der  Scheibe  beiderseits 
der  Lauffläche  befindlichen  Nuten  der  auf  der  Schlauchmaschine  dreikantförmig 
gespritzte  Wulstkern  bzw.  die  Drähte  über  der  aufgelegten  Stofflage  angebracht  und 
darauf  die  zweite  Stofflage  geklebt.  Die  so  hergestellten  Reifen  werden  zunächst  mit 
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Gewebe  umgewickelt.  Damit  einerseits  zwischen  den  Stofflagen  und  dem  Laufgummi 
eine  innige  Verbindung  entsteht,  andererseits,  um  die  auf  der  Eisenscheibe  befindliche 
Profilierung  auf  den  Laufgummi  zu  übertragen,  werden  die  Reifen  auf  Wickelmaschinen 
mit  starker  Bremsvorrichtung  mit  Eisendraht  gewickelt  und  in  langen,  horizontal 
aufgestellten  Kesseln  vulkanisiert. 

Motorzweiradreifen  werden  entweder  in  derselben  Weise  wie  Fahrradreifen 
oder  aber  in  Formen,  bestehend  aus  1  Kern  und  2  Formenschalen  angefertigt. 
Drahtreifen  werden  außerdem  noch  in  der  DouGHTY-Presse  hergestellt. 

Viel  komplizierter  und  schwieriger  gestaltet  sich  die  Herstellung  von  Auto- 
mobilreifen, welche  auf  schweren,  dem  Durchmesser  und  der  inneren  Stärke  des 
Reifens  entsprechenden  gußeisernen  Kernen  gebaut  und  in  Formen  in  der  Auto- 
klavpresse (Abb.  333)  vulkanisiert  werden. 

Die  Autoklavpresse  ist  eine  hydraulische  Presse,  die  in  einen 
Druckkessel  eingebaut  ist.  Auf  den  Preßtisch  (in  der  Abbildung  nicht 
sichtbar),  der  unmittelbar  auf  dem  Kolben  befestigt  ist,  wird  eine  größere 
Anzahl  der  aus  2  Teilen  bestehenden,  gefüllten  Formen  aufgelegt.  Hierauf 
wird  der  Autoklavendeckel  mit  Klappschrauben  befestigt  und  der  Preßtisch 
durch  hydraulischen  Druck  hochgetrieben.  Ist  der  nötige  Druck  von 
90-120  Atm.  erreicht,  so  wird  zum  Vulkanisieren  Dampf  eingeleitet. 

Die  Reifen  bestehen  aus  Unterbau  oder  Karkasse  und 
Protektor,  welche  beide  getrennt  angefertigt  werden.  Die 
Stofflagen  werden  in  einzelnen  Bahnen  mit  einem  Winkel 
von  45°  diagonal  geschnitten,  mit  Gummistreifen  der  Länge 
nach  aneinander  geklebt  und  auf  der  Pneumatikmaschine 
auf  den  Kern  automatisch  aufgezogen.  Nachdem  die  ersten 
2  oder  3  Stofflagen  —  je  nach  der  Größe  des  Reifens  — 
auf  den  Kern  aufgezogen  sind,  werden  die  Wulste  angelegt 
und  über  sie  die  restlichen  Stofflagen  gezogen.  Der  Kern 
mit  der  darauf  angefertigten  Karkasse  wird  sodann  von  der 
Maschine  abgenommen,  mit  einer  auf  dem  Kalander  ge- 
zogenen Platte  gedeckt  (Karkassengummi),  hierauf  in  eine  aus 
2  Schalen  bestehende  Form  eingelegt  und  unter  der  hydrau- 
lischen Presse  kurze  Zeit  kalt  vorgepreßt.  Die  Karkassen 
werden  sodann  samt  Formen  in  Autoklavpressen  halbfertig 
vulkanisiert.  Die  vorvulkanisierte  Karkasse  wird  nun  aus  der  Form  herausgenommen 
und  mit  dem  Protektor,  der  ebenfalls  wie  die  Karkasse  nur  halbfertig  vulkanisiert  ist, 
mit  Hilfe  von  Schnellvulkanisierlösung  verbunden,  worauf  der  Reifen,  mit  Gewebe 
umwickelt,  in  gewöhnlichen  Dampffässern  fertig  vulkanisiert  wird.  Die  Protekteure 
werden  entweder  glatt  oder  zum  Verhindern  des  Rutschens  beim  Fahren  in  Anti- 
gleitausführung,  sei  es  aus  Gummi  allein  oder  in  Verbindung  mit  Nieten  ange- 
fertigt. Will  man  den  Reifen  in  einer  Vulkanisation  anfertigen,  so  wird  der  rohe 
Protektor  auf  die  kaltgepreßte,  aber  nicht  vorvulkanisierte  Karkasse  aufgelegt  und 
in  Formen  in  der  Autoklavpresse  vulkanisiert. 

Besondere  Spezialitäten  bilden  die  Kabel-  sowie  die  Asbestkautschukfabrikation 
(Packungen,  Dichtungen  u.  s.  w.). 

Die  Hochdruckdichtungsplatten  (H-Platten)  werden  hergestellt  aus  einer  dünnen 
Kautschuklösung,  die  in  einer  Knetmaschine  mit  Asbestfasern,  Eisenrot  und  etwas  Schwefel  so  homogen 
gemischt  wird,  daß  eine  gleichmäßige  teigige  Masse  entsteht.  Diese  wird  auf  dem  It-Plattenwalzwerk 
verarbeitet.  Dieses  Walzwerk  besteht  aus  einer  großen  heizbaren  Walze,  welche  die  Platte  formt  und 
aufnimmt,  und  einer  kleinen  verstellbaren  Auftrage-  und  Glättungswalze,  die  schräg  vorgelagert  ist. 
Zwischen  die  beiden  Walzen  wird  der  Teig  aufgetragen  und  von  der  kleinen  Walze  auf  die  große  verteilt, 
so  daß  sich  nach  dem  Verdunsten   des  Lösungsmittels  ein  allmählich  zur  Platte  anwachsender  Film 


Abb.  333.   Autoklavpresse 
von  Fr.  Gebauer,  Berlin. 
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auf  der  großen  Walze  bildet.  Dieser  wird  dann  längs  der  Walze  aufgeschnitten  und  unter  der  Presse 
flachgedrückt.  Dickere  Platten  werden  durch  Doublieren  zweier  oder  mehrerer  Platten,  unter  Ver- 
wendung von  schnell  vulkanisierender  Kautschuklösung  hergestellt. 

B.  Hartgummi. 
Hartgummi  oder  Ebonit  schließt  in  sich  den  Begriff  der  höchsten  Vulkani- 
sation, welche  durch  den  hohen  Gehalt  der  Mischungen  an  Schwefel  sowie  durch 
die  Dauer  der  Vulkanisation  bedingt  wird.  Die  Mischungen  werden  in  derselben 
Weise  wie  beim  Weichgummi  auf  den  Mischwalzwerken  angefertigt.  Ihre  weitere 
Verarbeitung  wird  auf  den  bereits  beschriebenen  Maschinen,  wie  Kalander,  Schlauch- 
maschine u.  s.  w.  ausgeführt,  und  die  Vulkanisation  erfolgt  genau  so  wie  dort  in 
Dampffässern,  unter  Einbettung  in  Talkum,  Einlegen  in  Wasser  oder  in  Formen  unter  der 
Presse.  Der  Gehalt  an  Schwefel,  auf  Kautschuk  berechnet,  beträgt  18  —  40%,  je 
nach  der  Beschaffenheit  der  herzustellenden  Waren;  ebenso  schwankt  die  Vulkani- 
sationsdauer zwischen  2  und  10  Stunden.  Der  Rohkautschuk  wird  in  der  Absicht, 
bei  der  Vulkanisation  eine  Volumenveränderung  zu  verhindern,  länger,  als  dies  bei 
Weichgummimischungen  der  Fall  ist,  auf  heißen  Walzen  geknetet.  Als  Mischungs- 
zusatz kommt  außer  den  bereits  erwähnten  Produkten  noch  Hartgummistaub  zur  Ver- 
billigung  in  Frage,  während  zur  Verhinderung  der  Porosität  und  zur  Homogeni- 
sierung der  Mischungen  Leinöl,  Naturasphalte  und  kohlensaure  Magnesia  verwendet 
werden.  Die  Anzahl  der  aus  Hartgummi  hergestellten  Waren  ist  gleich  der  aus  Weich- 
gummi gewonnenen  unendlich  groß;  im  rohen  Zustand  finden  Hartgummimischungen 
in  der  Zahntechnik  zur  Anfertigung  von  Gebißplatten  Anwendung.  Die  verschieden- 
artig, rot,  rosa,  weiß,  schwarz  gefärbten  Mischungen  werden  in  bekannter  Weise 
auf  Mischwalzen  hergestellt  und  auf  dem  Plattenkalander  zu  Platten  gezogen;  diese 
werden  in  kleine  Platten,  gewöhnlich  in  der  Größe  von  75XT40  mm  geschnitten 
und,  zwischen  Pausleinen  gelegt,  in  den  Handel  gebracht. 

Bei  der  Herstellung  von  Wring-  und  Naßpreßwalzen  sowie  Vollgummireifen 
dient  der  Hartgummi  als  Verbindung  zwischen  Eisenwalze  bzw.  Stahlwand  und 
Weichgümmischicht.  Die  Walzen  bzw.  die  Stahlbänder  werden  mit  einer  Auflösung 
von  Hartgummimischungen  eingestrichen  und  nach  dem  Trocknen  mit  einer  auf  dem 
Kalander  gezogenen  Platte  aus  derselben  Mischung  belegt,  worauf  die  Weichgümmi- 
schicht aufgelegt  wird.  Die  Walzen  werden  mit  Gewebe  eingewickelt  und  in  Dampf- 
fässern vulkanisiert,  während  die  Vollgummireifen  in  Formen  eingelegt  und  in  der 
Autoklavpresse  vulkanisiert  werden;  da  die  Walzen  glatte  Flächen  aufweisen 
müssen,  werden  sie  nach  erfolgter  Vulkanisation  auf  der  Drehbank  glatt  gedreht« 

Wegen  der  großen  Isolierfähigkeit  wird  der  Hartgummi  in  der  Elektrotechnik  zu 
verschiedenen  Zwecken  verwendet.  So  werden  aus  ihm  Akkumulatorenkästen,  Isolier- 
platten und  -röhre  und  vieles  mehr  angefertigt.  Die  Akkumulatorenkästen  werden 
entweder  aus  Platten  von  Hand  zusammengesetzt  und,  in  Talkum  eingebettet,  vulkanisiert 
oder  in  Formen  hergestellt  und  in  Dampffässern  vulkanisiert.  Isolierrohre  und  Hart- 
gummistäbe werden  auf  der  Schlauchmascjiine  gespritzt  und,  in  Wasser  gelegt,  vul- 
kanisiert, während  Hartgummiplatten  in  Formen  unter  der  Presse  oder,  in  Wasser 
gelegt,  vulkanisiert  werden. 

Zur  Erlangung  der  bei  fast  allen  Hartgummiwaren  wahrnehmbaren  Hoch- 
glanzpolitur hat  man  verschiedene  Mittel;  entweder  werden  die  I  lachen  vor  dem 
Vulkanisieren  mitdünnen,auf  einem  Kalander  gezogenen  Zinnfolien  belegt  und  in  W;  I 
vulkanisiert,  wie  dies  bei  der  Herstellung  der  Platten,  Kämme  u.s.w.  der  Fall  ist, 
oder  aber  die  Politur  wird  durch  Vulkanisation  der  Waren  in  polierten  Kompositions- 
oder Nickelformen,  wie  bei  der  Anfertigung  von  Schmucksachen    erreicht 
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Viele  Hartgummigegenstände,  für  deren  Fabrikation  keine  oder  nur  wenig 
Formen  zur  Verfügung  stehen,  werden  entweder  von  Hand  roh  angefertigt  oder 
in  Formen  vorgepreßt  und  frei  vulkanisiert;  um  ihnen  das  gewünschte  Aussehen  zu 
geben,  werden  sie  nach  erfolgter  Vulkanisation  nach  Modellen  auf  der  Drehbank 
nachgearbeitet. 

Verarbeitung  von  Guttapercha  und  Balata.  Guttapercha  und  Balata  müssen 
vor  ihrer  Verarbeitung  aus  denselben  Gründen  wie  der  Rohkautschuk  gereinigt 
werden.  Die  Reinigungs-  bzw.  Trockenverfahren  sind  in  Anbetracht  der  großen 
Härte  der  Produkte  verschieden  von  denen,  die  beim  Rohkautschuk  Anwendung  finden. 

Das  Material  wird  vor  dem  Waschen  in  zerkleinertem  Zustand  mit  kochen- 
dem Wasser  behandelt  und  hierauf  in  dem  Universal-Gummiwäscher  oder  in  der 
Waschmaschine  von  den  groben  Verunreini- 
gungen befreit.  Die  Waschmaschine  besteht 
ähnlich  dem  beschriebenen  Mastikator  aus  einen, 
wagrechten  hohlen  Zylinder,  durch  dessen  Mitte 
eine  um  ihre  Achse  rotierende,  auf  der  ganzen 
Länge  mit  3  Flügeln  versehene  Walze  hindurch- 
geht, während  in  der  Innenwand  des  Zylinderc 
an  jeder  Seite  in  der  Höhe  der  Walze  je  eine 
stark  hervortretende  Eisenrippe  angebracht  ist. 
Die  auf  der  rotierenden  Walze  angebrachte/. 
Flügel  greifen  in  die  durch  heißes  Wasser  er- 
weichte Masse  ein  und  zerreißen  sie,  wobei 
unter  Wasserzulauf  die  groben  Verunreinigunge:1. 
weggespült  werden.  Hierauf  kommt  die  vor- 
gewaschene heiße  Masse  in  die  Siebpressc 
(Abb.  334),  in  der  die  noch  vorhandenen  mecha- 
nischen Verunreinigungen  entfernt  werden.  Diese 
Presse  besteht  aus  einem  auf  2  gußeisernen 
Untersätzen  ruhenden  Preßzylinder,  der  am 
Boden  eine  Siebplatte  enthält,  in  welcher  Metall- 
oder Drahtsiebe  verschiedener  Feinheit  angebracht 
werden  können.  Ist  die  zu  reinigende  Masse  ein- 
gebracht, so  dringt  in  den  offenen  Preßzylinder 
der  Stempel  eines  mit  hydraulischem  Druck  be- 
triebenen Kolbens  ein.  Die  weiche  Guttapercha 
bzw.  Balata  wird  so  unter  Hinterlassung  der 
Verunreinigungen  durch  die  Siebe  gedrückt, 
des  Preßzylinders  und  unter  ihm  aufgestellter  Kasten  nimmt  die  gereinigte 
Masse  auf.  Die  vorgewaschenen  und  durch  die  Siebpresse  gereinigten  Produkte 
schließen  jedoch  mehr  oder  weniger  Wasser  ein,  welches  durch  längeres  Kneten 
im  Mastikator  entfernt  wird.  Vor  der  weiteren  Bearbeitung  wird  die  Guttapercha 
auf  Zweiwalzenkalandern  zu  Platten  verarbeitet,  während  die  Balata  auf  der  gewöhn- 
lichen Walze  zu  Fellen  gezogen  wird.  Sowohl  die  Guttapercha  als  auch  die  Balata  zeichnen 
sich  durch  sehr  hohen  Harzgehalt  aus.  Durch  Entharzungsverfahren  ist  es  gelungen, 
geringwertige  Sorten  in  hochwertige  Ware  umzuwandeln,  wobei  der  ursprüngliche 
Harzgehalt  von  30  —  40%  auf  8  —  10%  herabgesetzt  wird.  Als  Entharzungsmittel 
dienen  in  zweckentsprechenden  Anlagen  Aceton,  Essigäther  u.  a.  Die  Eigentümlichkeit 
der  Guttapercha,   in   heißem  Wasser    plastisch   zu   werden   und   die   ihr  in  diesem. 


Abb.  334.  Siebpresse  zum  Reinigen  von 

Gummi    und  Guttapercha  von  Friedr. 

Krupp  A.-G.,  Grusonwerk. 

Ein    zwischen     den    Untersätzen 
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Zustande  gegebene  Form  beim  Erhärten  in  der  Kälte  beizubehalten,  gestattet  die 
Herstellung  vieler  in  der  Technik  gebrauchten  Guttaperchawaren.  So  werden  bei- 
spielsweise Schläuche,  Flußsäureflaschen  u.  s.  w.  hergestellt,  indem  man  die  in 
heißem  Wasser  erweichte  Masse  auf  entsprechend  geformtem  Eisendorn  durch  Hand- 
arbeit oder  durch  Spritzen  auf  der  Schlauchmaschine  in  kaltes  Wasser  anfertigt. 
Ausgedehnte  Verwendung  findet  die  Guttapercha  als  Isoliermaterial  für  Land-  und 
Seekabel. 

Riemen  aus  Guttapercha,  häufig  in  Mischung  mit  Balata,  finden  Verwendung 
als  Transportbänder  in  den  Zuckerfabriken.  Sie  werden  auf  Zweiwalzenkalandern 
in  gewünschter  Stärke,  Breite  und  Länge  kalt  gezogen  und  die  Verbindungsstelle 
zusammengeklebt.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  die  2  schräg  abgeschnittenen 
Enden  durch  ein  heißes  Eisen  bis  zum  beginnenden  Schmelzen  und  klebt  die 
Enden  aufeinander.  Die  Verbindungsstelle  wird  sodann  auf  jeder  Seite  mit  Blech 
belegt  und  vernietet.  Mit  Hilfe  von  Guttapercha  kann  man  sehr  genaue  Abdrücke 
herstellen,  eine  Eigenschaft,  von  der  man  besonders  bei  der  Untersuchung  von 
Geschützrohren  Gebrauch  macht. 

Das  in  der  Medizin  sowie  in  der  Hut-  und  Blumenbranche  gebrauchte 
Guttaperchapapier  wird  durch  Auswalzen  von  gewaschenem  und  getrocknetem 
Rohmaterial  auf  heißem  Zweiwalzenkalander  in  Stärken  von  V40 mm  aufwärts 
hergestellt. 

» Traumatica"  ist  eine  10%  ige  Lösung  von  Guttapercha  in  Chloroform,  die 
als  Wundverschlußmittel  medizinisch  gebraucht  wird. 

In  Verbindung  mit  starkem  Baumwollgewebe  findet  die  Balata  ausgedehnte 
Anwendung  zur  Herstellung  von  Treibriemen.  Die  auf  das  Gewebe  aufzutragende 
Balata,  für  geringerwertige  Ware  in  Mischungen  mit  Guttapercha,  wird  in  einem  mit 
Dampfheizung  versehenen,  doppelwandigen  Rührwerk  in  Solventien  gelöst  und  auf 
der  ungewärmten  Streichmaschine  gestrichen.  Hierauf  wird  das  gestrichene  Gewebe 
lufttrocken  gemacht  und  längs  der  Kette  in  erforderlicher  Breite  und  Länge 
geschnitten.  Die  Riemen,  welche  3,  4  und  mehrere  Lagen  enthalten,  werden  auf 
gewärmten  Tischen  gefalzt  und  zur  Erlangung  einer  innigen  Verbindung  der  einzelnen 
Lagen  auf  einem  Zweiwalzenkalander  gepreßt.  Nach  erfolgter  Zusammensetzung 
werden  die  Riemen  auf  einer  Streckmaschine  kurze  Zeit  gestreckt. 

In  kleinen  Mengen  Weichgummimischungen  zugesetzt,  dient  die  Balata  zur 
Herstellung  von  Spezialartikeln;  ebenso  fertigt  man  aus  Balata  Sohlen  an. 

Untersuchung.  Die  bei  der  Untersuchung  des  Rohkautschuks  und  der  Gummiwaren 
angewendeten  Methoden  sind  entsprechend  der  noch  nicht  aufgeklärten  chemischen  Konstitution  und 
dem  nicht  vollends  erforschten  Verhalten  des  Rohkautschuks  noch  in  der  Entwicklung. 

Bestimmungen  im  Sinne  der  gravimetrischen  oder  titrimetrischen  Analyse  konnten  bisher  nicht 
ausfindig  gemacht  werden.  Sowohl  die  direkten  Kautschukbestimmungen  als  auch  die  meistenteils 
angewendete  Differenzmethode  liefern  wohl  brauchbare,  aber  nicht  absolut  zuverlässige  Resultate.  Unter 
den  direkten  quantitativen  Bestimmungsmethoden  der  im  Rohkautschuk  enthaltenen  reinen  Kautschuk- 
substanz  sind  die  als  Tetrabromid  nach  Budde,  als  Nitrosit  nach  Harries  und  als  Nitrosat 
nach  Alexander  die  bekanntesten. 

Die  nach  Budde  genannte  Tetrabromidmethode  arbeitet  mit  Kautschukquellungen  in  Tetra- 
chlorkohlenstoff. Eine  abgewogene  und  im  erwähnten  Lösungsmittel  gequollene  Rohkautschukmenge 
wird  mit  einem  entsprechenden  Anteil  Bromierungsflüssigkeit  (auf  1000  cem  Tetrachlorkohlenstoff, 
6  cem  Brom  und  1  g  Jod)  versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  von  Kautscliuktetrabmmid  und 
abfiltriert  und  nach  dem  Waschen  in  einem  Kolben  mit  25  cem  n^-AgNO 3-Lösung  und  20  cem  konz. 
Salpetersaure  versetzt  und  so  lange  gekocht,  bis  alles  Tetrabromid  in  Bromsilber  umgewandelt  ist; 
nach   dem  Erkalten  wird  unter  Zugabe  von  Ferriammoniumsulfat  da  bermirat    mit 

rt.vRnodanammoniumlösung  zurücktitriert.    Aus  dem  Verbrauch   an  Silbernilrat  wird  das  Brom  und 
daraus  der  Kautschuk  ermittelt:  Kautschuk  =  Brom  X  0,425 g. 

Das  Nitrosit-  und  Nitrosatverfahren  beruhen  auf 'der  Fällung  des  durch  I  «traktion  mit  Aceton 
von  Harzen  befreiten  oder  durch  Lösen  und  Ausfällen  gereinigten  Kautschuks  mittels  Salpetrigsäure 
gas.  Das  aus  Kautschuklosungen  gefällte  Nitrosit  b/w.  Nitrosat  wird  gewogen.  Nach  HARRI  ES  entspricht 
\g  Rohkautschuk  2,025 g  Nitrosit,  während  Alexander  auf  1  g Rohkautschuk  2  107 g  Nitrosat  erhält. 
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Andere  Verfahren  bezwecken  eine  Trennung  nach  Qualitäten  der  im  Rohkautschuk  enthaltenen 
Kautschuksubstanz.    So    unterscheidet  Schneider  a-,   ß-   und  y-Kautschuk    und    erhält   diese   Arten 
durch    allmähliche,    nacheinander  folgende  Fällung    mit  Alkohol    aus  Chloroformlösung.     Fendler 
bestimmt  die  Kautschuksubstanz  ebenfalls  durch  Fällung  mit  Alkohol   aus   benzoli- 
scher Lösung. 

Die  erwähnte  Differenzmethode  beruht  darauf,  daß  alle  im  Rohkautschuk 
enthaltenen  Nichtkautschuksubstanzen  -  Feuchtigkeit,  Harze,  Eiweißstoffe  und 
Asche  -  quantitativ  bestimmt  werden  und  durch  Abzug  ihrer  Gesamtsumme  von 
100  die  darin  enthaltene  Kautschuksubstanz  ermittelt  wird.  Zur  Feststellung  der 
Feuchtigkeit  wird  1  g  Substanz  bei  90-95°  bis  zur  Gewichtskonstanz  getrocknet. 
Die  Harze  werden  durch  8 stündige  Extraktion  von  5  g  Substanz  mit  Aceton  im 
ZuxTZ-Extraktionsapparat,  die  Eiweißstoffe  nach  Kjeldahl  und  die  Asche  durch 
Verbrennen  von  1  g  Substanz  bestimmt. 

Die  physikalischen  Untersuchungen  bezwecken,  die  Vulkanisations- 
bedingungen im  Rohkautschuk  festzustellen.  Maßgebend  hierfür  sind  die  Zerreiß- 
festigkeit und  Dehnung.  Die  Prüfungsproben  werden  aus  vulkanisierten  Platten 
geschnitten  oder  gestanzt;  die  hierfür  in  Frage  kommende  Mischung  besteht  aus 
90  Tl.  Rohkautschuk  und  10  Tl.  Schwefel,  und  die  daraus  angefertigten  Platten 
werden  je  nach  der  Art  des  Rohkautschuks  1  —  2  Stunden  in  Rahmen  von  5  mm 
Stärke  unter  der  Presse  vulkanisiert.  Anfänglich  wurde  die  Belastungsprüfung  in 
aus  Platten  geschnittenen  Stäben,  welche  an  beiden  Enden  durch  Klemmbacken 
eingeklemmt  wurden,  ausgeführt;  da  aber  meistenteils  die  Ergebnisse  durch  das 
vorzeitige  Reißen  der  Stäbe  in  einer  der  Einklemmstellen  nachteilig  beeinflußt  waren, 
ist  man  in  letzter  Zeit  dazu  übergegangen,  diese  Prüfung  mit  aus  Platten  aus- 
gestanzten Ringen  vorzunehmen  unter  Benutzung  des  SCHOPPER-DAHLEN-Apparats 
(vgl.  Lunge-Berl,  III,  803).  Der  Vorzug  dieses  Apparats  besteht  darin,  daß  der  zu 
prüfende  ringförmige  Körper  während  der  Prütung  fortwährend  um  2  drehbare  Rollen 
bewegt  wird,  wodurch  alle  Teile  gleichmäßig  und  andauernd   beansprucht   werden. 

Für   die  Beurteilung   der  Qualität   des   Rohkautschuks  sowie  für    seine   Ver- 
wendbarkeit zur  Herstellung  von  Klebelösungen  gibt  die  Viscositätsbesti  mmu  ng 
einen   annähernden  Anhaltspunkt    Diese  Prüfung  wird  mit  3%igen    Kautschuklösungen  in  Xylol  vor- 
genommen und  im  AxELRODschen,  von  Frank  und  Marckwaldt  abgeänderten  Viscosimeter  (Abb.  335) 
ausgeführt  (s.  letzteres  Gummi  Ztg.  25,  Nr.  27). 

Zusammenstellung  des  Analysenganges  (für  fast  alle  Fälle  anwendbar,  bei  Weich-  und  Hart- 
kautschukwaren). 


Abb.  335. 

Viscosimeter 

nach  Axelrod. 


1.  Ausgangsmaterial  wird  mit  Aceton  extrahiert 


A.  Extrakt: 

Gesamte  Menge 
des  freien 
Schwefels 

Harzsubstanz 
d.  Kautschuks 

Zersetzte  Kaut- 
schuksubstanz 

Partiell  geschwe- 
felte Faktisan- 
teile 

Fremde  Harze 

Harzöle 

Mineralöle 

Feste  Kohlen- 
wasserstoffe 

Flüssige  Kohlen- 
wasserstoffe 

Freie  fette  Öle 

Wachs 

Lanolin 

Lösliche  Anteile 
von  Teeren, 
Pechen  und 
Asphalten 

Organische 
Farben 

Wasser  aus  der 
Probe  (indi- 
rekte Bestim- 
mung) 


B.  Rückstand  wird  in  2  Gruppen  weiter  bearbeitet: 


2.  Behandeln  mit  alkohol.  Kali 


C.  Extrakt: 

Weißer  > daran  ge- 
Faktislbundenes 

Brauner  I  Chlor  u. 
Faktis'  Schwefel 

Oxydierte  fette 
Öle 

Chlor,  welches  an 
Kautschuk  ge- 
bunden war 

TeildesZinkoxyds 
und  Goldschwe- 
fels 

Verseifbare,  nicht 
in    Aceton    lös- 
liche fremde 
Harze 


D.  Rück- 
stand: 

Kautschuk- 
substanz, 
daran    ge- 
bunden 
Schwefel 

Mineralbc- 
standteile, 
soweit 
nicht     mit 
alkohol. 
Kali      zer- 
setzbar   u. 
löslich  (zur 
Nitrositbe- 
stimmung 
nach  Ale- 
xander) 


Behandeln  mit  Xylol  im 
Autoklaven 


E.  Lösung: 

Kautschuk- 
substanz 
mit    daran 
gebunde- 
nem Schwe- 
fel 

Faktis 

Fremde 
Harze 


F.  Rückstand: 
Füllstoffe 
Ruß,  Graphit, 
Mehl,  Cellulose 
u.  s.  w. 
Alle     Mineral- 
füllmittel 
Carbonate  i  unzer- 
Sulfide      /    setzt 
Eiweißsubstanz 
aus     Kautschuk 
(meist    teilweise 
zersetzt) 
(Zinnober  enthal- 
tende Mischun- 
gen dürfen  nur 
im  zugeschmol- 
zenen Glas  mit 
Xylol  behandelt 
werden     wegen 
der  Flüchtigkeit 
der  Quecksilber- 
verbindung  — 
Schädigung  des 
Autoklaven) 


4.  Direkte 
Bestimmungen  im 
Ausgangsmaterial 


Wasser 

Asche  (wird  zur 
qualitativen  Un- 
tersuchung ver- 
wendet) 

Ges.    Schwefel 

Ges.  Chlor 

Goldschwefel 

Zinnober 

Sulfidschwefel 

Direkte  Bestim- 
mung d.  Kaut- 
sch uksu-bstanz 
(Axelrod) 
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Die  Viscosität  entspricht  der  Abiaufzeit  von  100  cetn  einer  3%igen  Lösung  und  wird  in 
Sekunden  ausgedrückt.  Es  hat  sich  gezeigt,  daß  die  mittleren  Viscositätswerte  60-130"  den  besten 
Rohkautschuksorten  entsprechen. 

Viel  schwieriger  gestaltet  sich  die  chemische  Untersuchung  der  unvulkanisierten  Gummimischun- 
gen und  vulkanisierten  Gummiwaren.  Ist  es  noch  -  wenn  auch  ungenau  -  möglich,  in  unvulkani- 
sierten Gummimischungen  die  Gegenwart  von  Regeneraten  festzustellen,  so  ist  es  beinahe  ausgeschlossen, 
ihre  Anwesenheit  in  fertigen  Gummiwaren  nachzuweisen.  Ebenso  wenig  genau  lassen  sich  die  den 
Mischungen  beigegebenen  Faktis  quantitativ  bestimmen. 

Der  Gang  der  chemischen  Untersuchungen  für  Gummimischungen,  Regenerate  und  vulkanisierte 
Gummiwaren  ist  aus  einer  von  Frank  und  MARCKWALDT  ausgearbeiteten  Tabelle  (S.  717)  ersichtlich. 

Näheres  über  die  einzelnen  Untersuchungen  s.  Lunge-Bert  III,  833. 

Die  sehr  verschiedene  Anwendung  der  fertigen  Gummiwaren"  erfordert  ihre  Prüfung  auf  ihre 
Gebrauchsfähigkeiten.  Deshalb  erstrecken  sich  die  mit  ihnen  vorgenommenen  Versuche  auf  die 
heim  Gebrauch  der  Waren  gestellten  Anforderungen,  wie  Verhalten  gegen  verdünnte  Säuren,  Beständig- 
keit gegen  Ammoniak,  Lauge  und  Salze,  Widerstandsfähigkeit  gegen  Chlor,  Verhalten  gegen  Fette  und 
Mineralöle  u.  s.  w.  Ebenso  wie  beim  Rohkautschuk  werden  die  fertigen  Gummiwaren  mechanischen 
Prüfungen  unterworfen.  Außer  der  bereits  erwähnten  Zerreißfestigkeit,  vorübergehender  und  bleibender 
Dehnung  werden  hier  Prüfungen  vorgenommen,  welche  dem  praktischen  Zweck  der  Gummiwaren 
entsprechen  müssen.  Die  wichtigsten  von  ihnen  sind  Verhalten  gegen  Wärme  an  der  Luft,  Verhalten 
beim  Behandeln  mit  überhitztem  Wasserdampf,  Lichtbeständigkeit,  Gasdichtigkeit,  Druckfestigkeit, 
Verhalten  gegen  Stoßwirkung,  Isolierfähigkeit  und  Durchschlagsfestigkeit,  Sprungkraft,  Federelastizität, 
Widerstand  gegen   Reibung,  Abnützung,  Zermürbung  u.  s.  w. 

Literatur:  E.  Chapel,  Le  caoutchouc  et  la  guttapercha,  Paris  1892.  -  F.  Clouth,  Gummi, 
Guttapercha  und  Balata,  ihr  Ursprung  und  Vorkommen,  ihre  Gewinnung,  Verarbeitung  und  Verwen- 
dung. Leipzig  1899.  -  R.  Dittmar,  Die  Analyse  des  Kautschuks,  der  Guttapercha,  Balata  und  ihrer 
Zusätze.  Wien  und  Leipzig  1909.  -  Dubosc  et  Luttringer,  Le  caoutchouc,  sa  chemie  nouvelle,  ses 
syntheses.  Paris  1913.  -  R.  Dittmar,  Der  Kautschuk.  1912.  -  W.  ESCH,  Der  Gummitechniker, 
1910-1912.  -  K.  Gottlob,  Technologie  des  Kautschuks.  Braunschweig  1915.  -  A.  Heil  und  W.  Esch, 
Handbuch  der  Gummiwarenfabrikation,  Dresden  1906.  -  Ch.  Heinzerling,  Fabrikation  der  Kautschuk- 
und  Guttaperchawaren.  Braunschweig  1883.  -  E.  Herbst,  Kalender  und  Jahrbuch  für  die  Gummi- 
industrie 1906-1909,  fortgesetzt  von  K.  Gottlob.  Dresden  und  Berlin.  -  F.  W.  Hinrichsen  und 
K.  Memmler,  Der  Kautschuk  und  seine  Prüfung.  Leipzig  1910.  -  R.  Hofffr,  Kautschuk  und  Gutta- 
percha. Wien  1908.  -  E.  Obach,  Die  Guttapercha.  Dresden  1910.  -  H.  M.  Pearson,  Crude  rubber  and 
compounding  ingredients.  2.  ed.  1909.  -  Regler  und  Frank,  Monographien  zur  Kautschuktechnik. 
Berlin  1913.  -  Seligmann,  Le  caoutchouc  et  la  guttapercha.  Paris' 1896.  -  H.  WRIGHT,  Hevea 
brasiliensis  or  Para  Rubber,  London  1908.  -  Untersuchungen  des  Niederländischen  staatlichen 
Kautschukprüfungsamtes.  -  Zeitschriften:  Kolloid.  Beih.,  Dresden  und  Leipzig;  Gummi  Ztg. \  Le 
caoutchouc  et  la  guttapercha,  Paris.  -  Tropenpflanzer,  Berlin.  -  India  Rubber  World  (l'i 
New  York.   -  India  Rubber  Journal  (Wright),  London.  Geller. 

Regenerieren  von  Kautschuk.  Kautschuk-Regencrat  ist  ein  aus  vulka- 
nisierten, meist  Weichkautschukabfällen  dargestelltes  Produkt,  das  sich  von  den  als 
Ausgangsmaterial  benutzten  Abfällen  durch  größere  Plastizität  und  meistens  auch 
durch  einen  größeren  Kautschukgehalt  unterscheidet. 

Von  Goodyear,  dem  Entdecker  der  Heißvulkanisation,  stammt  schon  das  erste 
englische  Patent,  das  den  Zweck  verfolgte,  den  in  gebrauchsunfähig  gewordenen 
Kautschukwaren  aufgespeicherten  Kautschuk  so  zu  behandeln,  daß  er  von  neuem 
für  die.  Herstellung  von  Fertigfabr-ikaten  verwendet  werden  konnte.  Seit  dieser  Zeil 
hat  diese  Aufgabe  ohne  Unterbrechung  eine  große  Anzahl  von  Erfindern  und  Tech 
nikern  beschäftigt,  und  man  kann  mit  Recht  sagen,  daß  die  Technik  der  Kautsehuk- 
regeneration  ebenso  alt  ist  wie  die  eigentliche  Kautschukindustrie. 

Die  Gründe,  aus  denen  die  in  unbrauchbar  gewordenen  Kautschukwaren  ent- 
haltene Kautschuksubstanz  nicht  ohne  weiteres  für  die  Herstellung  neuer  Kautschuk- 
erzeugnisse verwendet  werden  kann,  sind  zweierlei  Art.  Dei  eine  Grund  beruht  auf 
den  Veränderungen,  welche  der  Kautschuk  bei  der  Einwirkung  von  heißem  Schwefel 
oder  von  kaltem  Chlorschwefel,  bei  der  sog.  Vulkanisation,  erleidet,  l  >ie  1  igenschaften 
des  vulkanisierten  Kautschuks  weichen  in  einer  Weise  von  denen  des  Rollkautschuks 
ab,  daß  die  beim   Rohkautschuk   üblichen  V.  r| ,  ,,   beim    vulkanisierten 

Kautschuk  nicht  ohne  weiteres  anwendbar  sind.  Nur  in  ganz  vereinzelten,  praktisch 
nicht  in  Betracht  kommenden  Fällen  bestehen  Kautschuk  waren  aus  reinem,  vulkani- 
siertem Kautschuk.  Meist  wirdaus  Rohkautschuk, Schwefel  und  Zu  :atzstoffi  n  i  hei 
sowie  mineralischer  Art  eine  teigförmige  Masse,  di  gestellt, 
aus  der  in  mannigfacher  Weise,  meist  unter  Zuhilfenahme  von  Gewebt  itoffen,  di< 


Kautschuk.  7ig 

verschiedenartigen  Kautschukwaren  erst  roh  geformt  werden.  Nach  der  durch  Erhitzen 
bewirkten  Vulkanisation  bilden  sie  dann  die  fertigen  Kautschukwaren  (s.  Bd.  TI,  704). 
Um  aus  Rohkautschuk,  Schwefel,  organischen  Füllmitteln  und  Mineralstoffen'  eine 
»Mischung"  herzustellen,  genügt  es,  den  Rohkautschuk  einige  Zeit  lang  auf  kalten 
Walzen  zu  behandeln.  Dabei  wird  er  plastisch  und  für  organische  und  mineralische 
Füllstoffe  aufnahmefähig.  Im  Gegensatz  zum  Rohkautschuk  zerfällt  auch  schwach 
vulkanisierter  Kautschuk  bei  gleicher  Behandlungsweise  zu  einem  krümeligen  Pulver, 
das  aber  weder  bildsam  noch  aufnahmefähig  für  organische  und  anorganische  Zusatz- 
stoffe ist  und  darum  unmittelbar  zu  Kautschukteigen  nicht  verarbeitet  werden  kann 
Zwar  werden  krümelig  pulverige  Kautschukabfälle  zuweilen  Rohkautschukmischungen 
zugesetzt.  So  gewonnenen  Mischungen  fehlt  aber  die  für  die  meisten  Zwecke  unbe- 
dingt erforderliche  Gleichmäßigkeit,  so  daß  an  die  aus  ihnen  hergestellten  Fertig- 
erzeugnisse keine  allzu  weitgehenden  Ansprüche  gestellt  werden  können. 

Die  erste  und  Hauptaufgabe  bei  der  Regeneration  des  Kautschuks  besteht  dem- 
nach darin,  den  vulkanisierten  Kautschuk  wieder  formbar  zu  machen,  ihn,  wie  der 
technische  Ausdruck  lautet,  zu  „plastizieren". 

Die  Technik  der  Kautschukregeneration  stellt  aber  noch  andere  Aufgaben.  Es 
ist  oben  gesagt  worden,  daß  die  Mischungen,  aus  denen  die  Kautschukwaren  geformt 
werden,  neben  Kautschuk  Beimengungen  organischer  und  mineralischer  Art  ent- 
halten. Wie  leicht  einzusehen  ist,  erscheint  es  zuweilen  wünschenswert,  bei  der 
Regeneration  eine  mehr  oder  weniger  weitgehende  Trennung  des  vulkanisierten 
Kautschuks  von  den  anderen  organischen  und  anorganischen  Bestandteilen  der 
Mischung  zu  bewirken,  um  auf  diese  Weise  zu  einer  kautschukreicheren  Regenerat- 
masse zu  gelangen,  als  der  Zusammensetzung  der  ursprünglichen  Kautschukmischung 
entspricht.  Gerade  bei  den  Abfällen  solcher  Kautschukwaren,  die  in  ihrer  ganzen 
Masse  aus  vulkanisierter  Kautschukmischung  bestehen,  wie  beispielsweise  bei  Luft- 
schläuchen für  die  Automobil-  und  Fahrradbereifung,  Vollreifen,  Spielbällen,  Gas- 
schläuchen und  ähnlichen  Erzeugnissen,  begnügt  man  sich  aber  in  der  Regel  damit,  sie 
zu  grobem,  krümeligem  Pulver  zu  zermahlen  und  dieses  Pulver  in  eine  plastische,  wieder 
formbare  Masse  überzuführen.  Dagegen  wird  meist  darauf  verzichtet,  solche  »Voll- 
gummiabfälle" weiter  in  die  ursprünglichen  Bestandteile  der  Mischung  zu  zerlegen. 

Von  der  Gesamtmenge  des  verarbeiteten  Rohkautschuks  wird  aber  nur  der 
kleinere  Teil  für  die  Herstellung  von  Erzeugnissen  der  genannten  Art  verbraucht. 
Die  Hauptmenge  dient  zur  Erzeugung  von  Kautschukwaren,  die,  wie  beispielsweise 
Automobil-  und  Fahrraddecken,  Gummischuhe,  gummierte  Decken  der  verschiedensten 
Art,  Brauerei-  und  Gartenschläuche  und  viele  ähnliche  Kautschukwaren,  nur  zum 
Teil  aus  Kautschukmasse  bestehen,  außerdem  aber  Gewebe  enthalten,  oft  in  Mengen, 
die  das  Gewicht  der  Kautschukmischung  erreichen,  wenn  nicht  übersteigen.  Diese 
Tatsache  ist,  nächst  den  durch  die  Vulkanisation  bewirkten  Veränderungen  der 
Kautschuksubstanz,  die  Ursache,  daß  Kautschukerzeugnisse,  die  ihrem  eigentlichen 
Verwendungszweck  nicht  mehr  dienen  können,  sich  nicht  unmittelbar  zu  neuen 
Kautschukwaren  verarbeiten  lassen.  Enthalten  „Kautschukabfälle"  neben  der  Kautschuk- 
masse noch  Gewebe,  so  müssen  diese  beiden  Bestandteile,  von  ganz  vereinzelten 
Fällen  abgesehen,  unbedingt  voneinander  getrennt  werden,  wenn  aus  ihnen  ein  für 
die  Herstellung  neuer  Kautschukwaren  wieder  verwertbares  Erzeugnis,  das  Kautschuk- 
regenerat, gewonnen  werden  soll.  Auf  einfache  mechanische  Weise  läßt  sich  diese 
Trennung  nicht  bewirken,  nicht  nur,  weil  bei  der  Vulkanisation  die  Kautschukmasse 
sich  sehr  innig  mit  dem  Gewebe  vereinigt,  sondern  auch  deshalb,  weil  für  die 
Herstellung  der  in  Betracht  kommenden  Erzeugnisse  von  vornherein  mit  Kautschuk- 
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lösung  getränkte  und  darum  vom  Kautschuk  völlig  durchdrungene  Gewebe  verwendet 
werden.  In  der  sachgemäßen  Trennung  von  Kautschukmasse  und  Gewebe  besteht 
deshalb  eine  der  schwierigsten  Aufgaben  der  Regeneration. 

/.  Beziehungen  zwischen  Vulkanisation  und  Regeneration.  Es  ist  im 
Vorstehenden  gesagt  worden,  daß  die  bei  der  sog.  Vulkanisation  eintretenden  Ver- 
änderungen der  Kautschuksubstanz  als  Hauptgrund  dafür  anzusehen  sind,  daß  sich 
unbrauchbar  gewordene,  gewebefreie  Kautschukwaren  nicht  unmittelbar  der  Her- 
stellung neuer  Kautschukerzeugnisse  dienstbar  machen  fassen.  Diese  Veränderungen 
sind  eine  Folgeerscheinung  der  bei  der  Vulkanisation  erfolgenden  Aufnahme  von 
Schwefel  oder  Chlorschwefel.  Es  liegt  deshalb  die  Annahme  nahe,  daß  nach  dem 
Wiederausscheiden  des  Schwefels  aus  dem  vulkanisierten  Kautschuk  die  Kautschuk- 
substanz in  chemischer  und  physikalischer  Beziehung  die  Eigenschaften  des  Roh- 
kautschuks zurückgewinnen  wird  und  daß  aus  diesem  Grunde  als  erste  Aufgabe 
der  Regeneration  eine  Beseitigung  des  von  der  Kautschuksubstanz  bei  der  Vulkani- 
sation aufgenommenen  Schwefels  erstrebt  werden  müsse. 

Tatsächlich  sind,  vorwiegend  durch  die  Patentliteratur,  Hunderte  von  Verfahren 
bekannt  geworden,  die,  von  diesem  Gedankengang  ausgehend,  den  Zweck  verfolgen, 
durch  Einwirkung  schwefelentziehender  Mittel  aus  vulkanisierten  Kautschukabfällen 
Kautschuk  in  der  Urform  oder  in  einer  dieser  entsprechenden  Beschaffenheit  zu 
gewinnen.  Wohl  kaum  ein  chemischer  Stoff,  der  sich  mit  Schwefel  zu  vereinigen 
vermag,  ist  unversucht  gelassen  worden.  Trotzdem  hat  kein  einziges  derartiges  Ver- 
fahren praktische  Bedeutung  gewonnen,  und  in  allen  Fällen,  wo  eine  Entschwefelung 
des  vulkanisierten  Kautschuks  als  erreicht  bezeichnet  worden  ist,  hat  sich  diese 
Behauptung  bei  eingehender  Nachprüfung  als  unzutreffend  erwiesen.  Durch  schwefel- 
aufnehmende Mittel  kann  nur  der  in  freier  Form  vorhandene  oder  der  an  Zusatz- 
stoffe gebundene  Schwefel  aus  den  vulkanisierten  Kautschukabfällen  entfernt  werden. 
Der  an  Kautschuk  gebundene  Vulkanisationsschwefel  bleibt  entweder  bei  der  Ein- 
wirkung schwefelentziehender  Mittel  unverändert,  oder  es  tritt  gleichzeitig  mit  seiner 
Abspaltung  ein  völliger  Zerfall  der  Kautschuksubstanz  ein.  Hieraus  muß  auf 
eine  sehr  innige  Bindung  zwischen  Kautschukkohlenwasserstoff  und  Schwefel 
geschlossen  werden.  Die  bei  der  Vulkanisation  eintretende  Additionsreaktion  scheint 
nicht  umkehrbar  zu  sein. 

Betreffs  der  Theorie  der  Kautschukvulkanisation  sei  nur  erwähnt,  daß  im  vulkani- 
sierten Kautschuk  das  Vorhandensein  einer  Reihe  von  Additionsprodukten  aus 
Kautschukkohlenwasserstoff  und  Schwefel  angenommen  werden  muß,  deren  Schwefel- 
gehalt zwischen  etwa  1  und  32%,  dem  Schwefelgehalt  der  gesättigten  Verbindung 
Q 0^16^2»  schwankt.  In  den  technischen  Kautschukerzeugnissen  sind  diese  Kautschuk- 
Schwefelverbindungen,  abgesehen  von  den  Beimengungen  organischer  und  anor- 
ganischer Art,  nicht  rein  enthalten.  Man  muß  vielmehr  annehmen,  daß  die  Kautschuk- 
Schwefelverbindungen  sich  mit  schwefelfreien  Kautschukmolekülen  zu  Molekülkom- 
plexen von  sehr  beträchtlicher  Größe,  aber  loserem  Gefüge  als  bei  den  eigentlichen 
Kautschuk-Schwefelverbindungen  vereinigen.  Diese  Vorstellung  macht  die  Tatsache 
erklärlich,  daß  bei  der  Vulkanisation  des  Kautschuks  keine  sprunghafte,  sondern 
eine  allmähliche  Steigerung  im  Gehalt  an  gebundenem  Schwefel  eintritt  und  daß 
dem  Umfang  der  Schwefelaufnahme  entsprechend  sich  die  physikalischen  Eigen- 
schaften des  vulkanisierten  Kautschuks  verändern.  Sie  erklärt  ferner  die  Tatsache, 
daß  trotz  der  Unmöglichkeit,  aus  vulkanisiertem  Kautschuk  den  gebundenen  Schwefel 
zu  entfernen,  die  physikalischen  Eigenschaften  des  vulkanisierten  Kautschuks  so  weit 
verändert  werden  können,  wie  es  erforderlich  ist,  um  den  vulkanisierten  Kautschuk  aus 
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dem  unplastischen  in  einen  plastischen  Zustand  überzuführen.  Dies  trifft  aber  nur 
für  solche  Kautschukerzeugnisse  zu,  die  nur  schwefelarme  Kautschuk-Schwefel- 
verbindungen enthalten,  d.  h.  für  den  sog.  „Weichkautschuk". 

Die  an  gebundenem  Schwefel  reichen  Kautschukerzeugnisse,  der  sog.  „Hart- 
kautschuk", sind  nicht  mehr  plastizierbar.  Für  die  Wiedergewinnung  des  in  solchen 
Kautschukerzeugnissen  enthaltenen  Kautschukmaterials  ist  dies  aber  praktisch 
bedeutungslos,  weil  der  bei  weitem  größte  Teil  des  verarbeiteten  Kautschuks  zur 
Herstellung  der  nur  schwach  vulkanisierten  Weichkautschukerzeugnisse  verwendet 
wird.  Außerdem  können  auch  unbrauchbar  gewordene  Hartkautschukgegenstände 
zu  einem  äußerst  feinen  Pulver  zermahlen  werden,  das,  frischen  Hartkautschuk- 
mischungen zugesetzt,  sich  mit  diesen  bei  der  erneuten  Vulkanisation  zu  einer  völlig 
gleichmäßigen  Hartkautschukmasse  vereinigt.  Hartkautschukabfälle  lassen  sich  so 
unmittelbar  in  der  wirtschaftlich  zweckmäßigsten  Weise  verwerten. 

Aus  dem  Vorstehenden  ergibt  sich,  daß  1.  für  die  Technik  der  eigentlichen 
Kautschukregeneration  nur  Weichkautschukabfälle,  also  schwach  vulkanisierte  Kaut- 
schukerzeugnisse in  Betracht  kommen  und  daß  2.  alle  auf  die  Entfernung  des  Vul- 
kanisationsschwefels abzielenden  Regenerationsverfahren  praktisch  bedeutungslos  sind. 

//.  Verfahren.  Wenden  wir  uns  nun  den  wenigen  Regenerationsverfahren  zu, 
die  in  Wirklichkeit  für  die  Technik  der  Kautschukregeneration  in  Betracht  zu  ziehen 
sind,  so  ist  zunächst  zu  bemerken,  daß  auch  die  für  die  Herstellung  von  Kautschuk- 
regeneraten ausschließlich  in  Betracht  kommenden  Abfälle  von  Erzeugnissen  aus 
Weichkautschuk  ihrer  Art  und  Beschaffenheit  nach  noch  außerordentlich  verschieden 
sind.  Auf  einen  die  Technik  der  Regeneration  ausschlaggebend  beeinflussenden 
Unterschied  ist  oben  bereits  hingewiesen  worden.  Es  ist  dies  die  An-  oder  Ab- 
wesenheit von  Geweben.  Doch  auch  abgesehen  vom  Gewebegehalt  ist  die  Art  der 
unter  den  Begriff  „Weichkautschuk"  fallenden  Kautschukerzeugnisse  außerordentlich 
mannigfaltig.  Man  braucht  nur  einen  Operationshandschuh  mit  dem  Vollreifen 
eines  Lastautomobils  oder  2  gewebehaltige  Kautschukerzeugnisse,  wie  die  gummierte 
Seidenhülle  eines  Luftschiffs  und  einen  Gummischuh,  miteinander  zu  vergleichen, 
um  ohne  weiteres  einzusehen,  daß  solche  verschiedenartige  Erzeugnisse  nicht 
in  der  gleichen  Weise  auf  Kautschukregenerat  verarbeitet  werden  können.  Trotz- 
dem ist  selbst  bei  Kautschukfachleuten  noch  vielfach  die  Vorstellung  vorhanden, 
es  könne  für  alle  diese  verschiedenartigen  Kautschukabfälle  ein  „bestes"  Regenera- 
tionsverfahren geben.  Für  eine  sachgemäße  Aufarbeitung  der  Kautschukabfälle  ist 
immer  das  erste  Erfordernis,  das  anzuwendende  Verfahren  der  Eigenart  des  Aus- 
gangsmaterials und  dem  Verwendungszweck  des  zu  gewinnenden  Regenerats 
anzupassen. 

Die  technisch  angewendeten  Regenerationsverfahren  können  eingeteilt  werden  in: 

1.  Reine  Plastizierungsverfahren  und 

2.  Verfahren,  die  neben  der  Plastizierung  eine  Beseitigung  vorhandener  Ge- 
webestoffe bezwecken. 

Die  letzteren  können  weiter  eingeteilt  werden  in: 

a)  Verfahren,  bei  denen  Plastizierung  und  Beseitigung  der  Gewebestoffe  durch 
den  gleichen  Arbeitsvorgang  bewirkt  wird,  und 

b)  Verfahren,  bei  denen  die  Beseitigung  der  Gewebestoffe  und  die  Plastizierung 
getrennte  Arbeitsvorgänge  bilden. 

1.  Reine  Plastizierungsverfahren.  Die  bei  allen  Regenerationsverfahren 
herbeizuführende  Plastizierung  der  vulkanisierten  Kautschuksubstanz  ist  ausschließ- 
lich eine  Wirkung  der  Wärme.  Die  reinen  Plastizierungsverfahren  bestehen  deshalb 
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grundsätzlich  nur  darin,  zerkleinerte,  von  vornherein  gewebefreie  oder  von  den 
Geweben  befreite  Kautschukabfälle  in  geeigneter  Weise  zu  erhitzen.  Erleichtert 
wird  die  Plastizierung  durch  den  Zusatz  von  Erweichungsmitteln,  wie  fetten  Ölen, 
Mineralölen,  Paraffinen  und  zahlreichen  anderen  hochsiedenden,  auf  Kautschuk 
lösend  wirkenden  Stoffen.  Auch  die  bei  Behandlung  auf  Knetwalzen  auftretende 
Reibungswärme  genügt,  um  das  anfangs  grobpulverige  Kautschukmaterial  erst  in 
ein  locker  zusammenhaltendes  Kautschukfell  und  bei  genügend  langer  Dauer  der 
Behandlung  schließlich  in  eine  gut  plastische  Masse- überzuführen.  Die  ältesten, 
bereits  von  den  Pionieren  der  Kautschukindustrie  angegebenen  Regenerierungs- 
verfahren sind  solche  Plastizierungsverfahren.  So  ließ  sich  der  Gründer  der  Kaut- 
schukindustrie, Goodyear,  im  Jahre  1855  ein  E.  P.  erteilen,  darauf  beruhend,  daß 
zerkleinerte  Kautschukabfälle  unter  Zusatz  von  Rohkautschuk  auf  erhitzten  Walzen 
bis  zur  Erzielung  einer  gut  plastischen  Masse  bearbeitet  werden. 

Für  die  eigentliche  Regeneriertechnik,  als  Sonderindustriezweig  betrachtet,  sind 
die  reinen  Plastizierungsverfahren  ohne  Bedeutung,  einmal  weil  ihre  Durchführung 
nur  die  in  den  Kautschukwarenfabriken  vorhandenen  Einrichtungen  erfordert, 
hauptsächlich  aber,  weil  sich  nur  ein  verhältnismäßig  kleiner  Teil  der  Gesamtmenge 
des  verarbeiteten  Rollkautschuks  in  Abfällen  der  in  Betracht  kommenden  Art  (Voll- 
gummiwaren) wieder  findet.  Gewebefreie  Kautschukabfälle  kehren  durch  Vermitt- 
lung des  Handels  aus  dem  Gebrauch  nicht  in  so  großen  Mengen  in  die  Technik 
zurück,  daß  sich  auf  deren  Verarbeitung  ein  besonderer  Industriezweig  hätte  ent- 
wickeln können. 

2.  Verfahren,  welche  neben  der  Plastizierung  eine  Beseitigung  der 
vorhandenen  Gewebe  bezwecken.  Die  Massen  von  Ausgangsmaterial,  die 
erforderlich  sind,  um  die  Herstellung  von  Kautschukregeneraten  im  Großbetrieb 
zu  ermöglichen,  stammen  fast  ausschließlich  von  solchen  Erzeugnissen,  die  neben 
Kautschukmasse  auch  Gewebe  enthalten.  In  erster  Linie  kommen  hierfür  Gummi- 
schuhe in  Betracht.  Die  Verarbeitung  unbrauchbar  gewordener  Gummischuhe  auf 
Kautschukregenerat  hat  zuerst  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  zur 
Entwicklung  einer  bereits  seit  Jahrzehnten  blühenden  Regenerierindustrie  geführt 
Im  vergangenen  Jahrzehnt  hat  die  Verarbeitung  von  Gummischuhen  der  Menge 
nach  zwar  auch  noch  zugenommen;  doch  haben  sie  als  Ausgangsmaterial  für  die 
Herstellung  von  Kautschukregeneraten  ihre  ausschlaggebende  Bedeutung  verloren, 
weil  im  Vergleich  mit  früheren  Jahrzehnten  ein  weit  größerer  Anteil  der  Gesamt- 
menge des  zur  Verarbeitung  gelangten  Rohkautschuks  für  die  Herstellung  der 
Automobil-  und  Fahrradbereifungen,  d.  h.  für  Kautschukerzeugnisse  Verwendung 
gefunden  hat,    die  neben  Kautschukmasse  gleichfalls  Gewebe  enthalten1. 

Es  ist  nicht  ohne  weiteres  einzusehen,  warum  die  Trennung  von  Kautschuk- 
masse und  Gewebe  besondere  Schwierigkeit  bereitet.  Tatsächlich  ist  eine  voll- 
kommene Trennung  auf  mechanischem  Wege  überhaupt  nicht  möglich  Dies 
beruht  darauf,  daß  für  die  Herstellung  gewebehaltiger  Kautschukerzeugnisse 
in  der  Regel  mit  Kautschuklösung  getränkte  Gewebe  verwendet  werden  und 
daß  bei  der  Vulkanisation  eine  sehr  innige  Verbindung  zwischen  Kautschuk- 
masse  und  Gewebe  eintritt.  Trotzdem  sind  auch  sog.  »mechanische" 
Trennungsverfahren  vielfach  angegeben   und  besonders  (während  der  Kriegszeit)  in 


1  Die  Gummibereifungen  der  Automobile  und  Fahrräder  bestehen  aus  dem  gewebefreien  l  uft- 
schlauch  und  der  Decke,  die  neben  Geweben  häufig  auch  noch  I  isennieten  enthält  Wenn  der 
Kautschukverbrauch  für  die  gewebefreien  Lurtschläuche  auch  keineswegs  unbedeutend  ist,  so  wn«l 
er  durch  den  Kautschukverbrauch  für  die  Laufdecken  doch  bei  weitem  ubrrtioffen. 
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gewissem  Umfange  auch  praktisch  angewendet  worden.  Sie  bestehen  grundsätzlich 
darin,  daß  man  die  Abfälle  fein  zerkleinert  und  dann  die  Gummistückchen  von 
den  feinen  Gewebefasern  durch  Luftsichtung  trennt.  Unter  gewöhnlichen  Verhält- 
nissen sind  solche  mechanische  Trennungsverfahren  unwirtschaftlich;  denn  das 
gewonnene  Kautschukmaterial  muß  wie  gewöhnliche  gewebefreie  Kautschukabfälle 
erst  einem  Plastizierungsverfahren  unterworfen  werden,  um  wieder  verwendbar  zu 
sein.  Die  abgesonderten  Faserrückstände  sind  aber  keineswegs  kautschukfrei.  Sie 
enthalten  nicht  nur  den  von  der  Imprägnierung  stammenden  Kautschuk,  sondern 
außerdem  noch  erhebliche  Mengen  sehr  feiner,  durch  Luftsichtung  nicht  abscheid- 
barer Gummiteilchen.  Da  es  sich  hierbei  meist  gerade  um  die  technisch  wertvolleren 
Kautschukanteile  handelt,  müssen  sie  zur  völligen  Ausnutzung  einer  erneuten  Be- 
handlung unter  Zuhilfenahme  eines  andern  Verfahrens  unterzogen  werden.  Es 
bedeutet  deshalb  eine  beträchtliche  Ersparnis  an  Arbeit,  Zeit  und  vor  allem  an 
Kosten,  wenn  statt  der  mechanisch  abgeschiedenen  Geweberückstände  von  vorn- 
herein die  Gesamtmenge  des  Ausgangsmaterials  nach  einem  Verfahren  verarbeitet 
wird,  das  die  Abscheidung  der  Gewebe  und  die  Plastizierung  durch  denselben 
Arbeitsvorgang  bewirkt. 

Die  hierfür  angewendeten,  technisch  wichtigen  Verfahren,  die  im  Gegensatz 
zu  den  mechanischen  nicht  ganz  zutreffend  „chemische"  Verfahren  genannt  werden, 
zerfallen  wiederum  in  2  Gruppen: 

a)  Verfahren,  bei  denen  die  fast  ausschließlich  aus  Baumwolle  bestehenden 
Gewebe  in  wasserlösliche  Abkömmlinge  übergeführt  werden,  während  die  Kautschuk- 
masse ungelöst  zurückbleibt,  und 

(3)  Verfahren,  bei  denen  durch  Einwirkung  von  Kautschuklösungsmirteln,  vor- 
wiegend von  Benzol  und  dessen  Homologen,  eine  Kautschuklösung  hergestellt 
wird,  aus  der  nach  Entfernung  der  ungelöst  gebliebenen  Stoffreste  die  Kautschuk- 
masse wieder  abgeschieden  wird. 

Gruppe  a.  Zu  dieser  Gruppe  gehören  die  Verfahren,  die  zuerst  technische 
Bedeutung  gewonnen  haben  und  besonders  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Amerika  zur 
Herstellung  beträchtlicher  MengenKautschukregenerat  gedient  haben  und  dienen.  Sie 
beruhen  auf  der  Einwirkung  mäßig  konz.  Mineralsäuren.  Bei  dem  bekanntesten  dieser 
Verfahren,  dem  von  Mitchell  angegebenen,  werden  die  zerkleinerten  stoffhaltigen 
Kautschukabfälle  mit  60-70%iger  Schwefelsäure  erhitzt,  bis  die  Baumwollstoffe  völlig 
in  Hydrocellulose  übergeführt  und  in  Lösung  gegangen  sind.  Die  zurückbleibende 
Kautschukmasse  wird  mit  verdünnter  AlkaLilösung  gut  ausgewaschen  und  neutrali- 
siert, durch  längeres  Erhitzen  mit  gespanntem  Wasserdampf  plastiziert  und  ergibt, 
nachdem  sie  auf  Mischwalzwerken  in  Plattenform  übergeführt  worden  ist,  das  fertige 
Regenerat. 

Wie  bei  allen  Verfahrensarten  sind  zahlreiche,  in  den  Einzelheiten  abweichende 
Säureverfahren  bekannt  geworden.  Sie  ermöglichen  bei  Verwendung  geeigneter 
Ausgangsmaterialien,  insbesondere  von  Gummischuhen,  die  Gewinnung  guter  Kaut- 
schukregenerate. Grundsätzlich  besitzen  sie  den  später  zu  beschreibenden  Verfahren 
gegenüber  den  Nachteil,  daß  die  geringsten,  in  der  Kautschukmasse  verbleibenden 
Säurereste  schnell  eine  weitgehende  Zersetzung  der  Kautschukmasse  herbeiführen. 
Der  Säurebehandlung  muß  deshalb  ein  sehr  sorgfältiges  Auswaschen  und  Nachbe- 
handeln folgen. 

Eine  weitere  Schwäche  dieser  Verfahren  besteht  darin,  daß  die  Kautschuk- 
masse von  mineralischen  Beschwerungsmitteln  nicht  nur  nicht  befreit  wird,  sondern 
daß  sie  sogar    mit    ihnen    angereichert  werden   kann.   Beispielsweise   wird  Kreide, 
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enthaltenen  Gewebe  in  chemisch  unveränderter  und  wieder  verwertbarer  Form 
zurückbleiben.  Bei  Anwendung  eines  Lösungsverfahrens  muß  deshalb  eine  sehr  weit- 
gehende Trennung  aller  Bestandteile  des  Ausgangsmaterials  und  der  bei  dessen 
Herstellung  ursprünglich  benutzten  Kautschukmischung  bewirkt  werden  können. 

Verfolgt  man  die  Patentliteratur,  so  findet  man,  daß  die  Versuche,  diesen  Weg 
für  die  Verwertung  der  Kautschukabfälle  nutzbar  zu  machen,  gleichfalls  bis  in  die 
.Witte  des  vorigen  Jahrhunderts,  also  bis  an  die  Anfänge  der  Kautschukindustrie 
zurückreichen.  Trotzdem  haben  Lösungsverfahren  erst  seit  etwa  einem  Jahrzehnt 
technische  Bedeutung  erlangt,  und  gerade  der  Entwicklung  der  Lösungsverfahren 
ist  es  zu  verdanken,  daß  die  in  Amerika  schon  seit  Jahrzehnten  blühende  Regenerier- 
industrie auch  in  Deutschland  Fuß  fassen  konnte.  Die  Ursachen  dafür,  daß  andere, 
auf  dem  entgegengesetzten  Grundsatz  der  Lösung  der  Gewebestoffe  beruhende  Ver- 
fahrensarten, insbesondere  das  oben  erörterte  MiTCHELLsche  Säureverfahren,  weit 
früher  wirtschaftliche  Bedeutung  erlangten,  sind  die  folgenden. 

Gleichlaufend  mit  den  Veränderungen  der  physikalischen  Eigenschaften  ändert 
sich  bei  der  Vulkanisation  auch  das  Verhalten  der  Kautschuksubstanz  gegen  Lösungs- 
mittel, u.  zw.  in  der  Weise,  daß  der  vulkanisierte  Kautschuk  von  den  gleichen 
Flüssigkeiten  umso  schwerer  aufgenommen  wird,  je  höher  sein  Vulkanisationsgrad 
ist.  Dies  hat  zur  Folge,  daß  Lösungsmittel,  die  den  Rohkautschuk  schon  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  aufnehmen,  auch  auf  schwach  vulkanisierten  Kautschuk,  wie  ihn 
die  für  die  Regeneration  in  Betracht  kommenden  Weichkautschukerzeugnisse  ent- 
halten, längere  Zeit  bei  Temperaturen  oberhalb  100°  einwirken  müssen,  wenn  tech- 
nisch verarbeitbare  Lösungen  erzielt  werden  sollen. 

Bei  de'r  Erörterung  der  reinen  Plastizierungsverfahren  ist  oben  gesagt  worden,  daß 
die  Plastizierung  ausschließlich  eine  Wärmewirkung  sei  und  daß  man  ihre  Ursachen 
im  Zerfall  größerer  Molekülkomplexe  in  kleinere  zu  suchen  habe.  Es  ist  leicht  einzu- 
sehen, daß  ein  solcher  Zerfall  am  leichtesten  erfolgt,  wenn  gelöster  vulkanisierter 
Kautschuk  der  Einwirkung  höherer  Temperatur  ausgesetzt  ist.  Darum  hat  es  auch 
nichts  Überraschendes,  daß  es  bei  Anwendung  eines  Lösungsverfahrens  sehr  erheb- 
liche Schwierigkeiten  bereitet,  gerade  in  bezug  auf  Höhe  und  Dauer  der  Wärme- 
wirkung die  richtigen,  für  jede  Art  von  Ausgangsmaterial  naturgemäß  schwanken- 
den Versuchsbedingungen  zu  wählen.  Einerseits  soll  durch  die  Einwirkung  der 
Wärme  eine  Erweichung  der  unplastischen  vulkanisierten  Kautschuksubstanz  herbei- 
geführt werden,  andererseits  darf  aber  diese  Erweichung  keinen  solchen  Umfang 
annehmen,  daß  nach  dem  Abscheiden  des  Lösungsmittels  der  gelöst  gewesene  vul- 
kanisierte Kautschuk  als  schmierige,  für  die  meisten  Verwendungszwecke  nicht 
mehr  geeignete  Masse  zurückbleibt.  Diese  in  der  Depolymerisation  der  Kautschuk- 
substanz begründete  Schwierigkeit  der  Lösungsverfahren  ist  aber  nicht  unüberwind- 
lich. Ihr  kann  nicht  nur  durch  richtige  Wahl  der  Versuchsbedingungen,  sondern 
auch  durch  die  Anwendung  auf  Kautschuk  polymerisierend  wirkender  Mittel  begegnet 
werden.  Die  Zeiten  liegen  nicht  fern,  wo  der  bei  weitem  größte  Teil  der  Kaut- 
schukfachleute den  Standpunkt  vertrat,  daß  mit  Hilfe  von  Lösungsverfahren  technisch 
verwendbare,  gut  „nervige"  Regenerate  überhaupt  nicht  gewonnen  werden  können. 
Die  Tatsachen  haben  aber  bewiesen,  daß  auch  aus  Lösungen  ausgeschiedene  Kautschuk- 
massen gleich  wertvolle  physikalische  Eigenschaften  besitzen  können,  wie  die  in 
bezug  auf  „Nervigkeit"  an  erster  Stelle  stehenden .  Alkaliregenerate.  Es  sei  in 
dieser  Hinsicht  daran  erinnert,  daß  der  Pflanzensaft  die  ursprüngliche  Kautschuk- 
substanz gleichfalls  in  einem  Zustand  enthält,  der  dem  in  den  Kautschuklösungen 
vergleichbar    ist,    und    daß    auch    die    unvulkanisierte   Kautschuksubstanz  im   Roh- 
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kautschuk  erst  durch  die  nach  oder  während  der  Koagulation  angewendeten 
Behandlungsweisen  die  physikalischen  Eigenschaften  annimmt,  die  als  »Nervigkeit" 
des  Rohkautschuks  seinen  technischen  Wert  bestimmen. 

Den  erörterten,  nicht  zu  unterschätzenden  Schwierigkeiten  der  Lösungsverfahren 
stehen  aber  wesentliche  Vorteile  gegenüber.  Schon  oben  ist  darauf  hingewiesen 
worden,  daß  allein  Lösungsverfahren  die  Möglichkeit  eröffnen,  aus  mineralstoff- 
reichen  Abfällen  ein  kautschukreiches  Regenerat  zu  gewinnen.  Es  wird  häufig  ver- 
sucht, die  Bedeutung  dieses  Vorzugs  durch  den  Hinweis  darauf  herabzusetzen, 
daß  bei  der  Weiterverarbeitung  der  Regenerate  zu  Mischungen  in  der  Regel  wieder 
Mineralstoffe  zugesetzt  werden.  Die  Beseitigung  der  Mineralstoffe  aus  den  ver- 
wendeten Ausgangsmaterialien  stelle  deshalb  einen  überflüssigen  und  darum 
unwirtschaftlichen  Arbeitsvorgang  dar.  Diese  Auffassung  ist  nur  sehr  bedingt  richtig. 
Es  kann  zugegeben  werden,  daß  es  nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Kautschuk- 
abfällen gibt,  beispielsweise  die  sog.  Patentgummiwaren,  Luftschläuche  für  die 
Automobil-  und  Fahrradbereifung  und  Abfälle  ähnlicher  Erzeugnisse,  die  von  vorn- 
herein verhältnismäßig  kautschukreich  sind  und  bei  denen  deshalb  eine  Anreiche- 
rung des  Kautschukgehalts  durch  Abscheidung  organischer  und  anorganischer  Bei- 
mengungen nicht  erstrebt  zu  werden  braucht.  Aber  es  ist  bereits  darauf  hinge- 
wiesen worden,  daß  die  Aufarbeitung  solcher  kautschukreichen,  in  der  Regel 
gewebefreien  Abfälle  der  Kautschukregeneration  überhaupt  keine  besonderen  Aufgaben 
stellt.  Bei  den  Abfällen  dagegen,  die  für  die  Massendarstellung  von  Kautschukrege- 
neraten vorwiegend  in  Betracht  kommen,  ist  es  in  sehr  vielen  Fällen  von  weit- 
tragender Bedeutung,  solche  Regenerate  aus  ihnen  gewinnen  zu  können,  die  der 
Erzeugung  höherwertiger  und  kautschukreicherer  Kautschukwaren  dienstbar 
gemacht  werden  können,  als  es  die  Ausgangsmaterialien  der  betreffenden  Regenerate 
selbst  waren.  Aus  kautschukarmen  Ausgangsmaterialien  lassen  sich  aber  nur  bei 
Anwendung  eines  Lösungsverfahrens  verhältnismäßig  kautschukreiche  Regenerate 
gewinnen. 

Grundsätzlich  gestaltet  sich  auch  die  Anwendung  eines  Lösungsverfahrens 
ziemlich  einfach.  Die  gewebehaltigen  Abfälle  werden,  wenn  nicht  die  Gewinnung 
möglichst  unversehrter  Geweberückstände  beabsichtigt  wird,  grob  zerkleinert  und 
mit  der  mehrfachen  Menge  Lösungsmittel  (Benzol  und  Homologe)  längere  Zeit 
unter  Druck  erhitzt.  Die  dann  entstandene  Lösung  wird  mechanisch  von  den 
ungelöst  gebliebenen  Stoffresten  getrennt  und  durch  Absetzenlassen  oder  Zentrifugieren 
von  den  Mineralstoffen  befreit.  Eine  restlose  Beseitigung  der  Mineralstoffe  ist  auch 
bei  den  Lösungsverfahren  nicht  möglich,  weil  sie  zum  Teil,  wie  beispielsweise 
Bleisulfid,  in  kolloidaler  Form  in  der  Lösung  enthalten  sind.  Das  Lösungsmittel 
wird  meist  durch  Behandeln  der  Lösung  mit  Wasserdampf  entfernt.  Die  dann  als 
Rückstand  erhaltene  Kautschukmasse  wird  getrocknet  und  bildet,  auf  Knetwalzen 
zu  Platten  geformt,  das  fertige  Regenerat. 

Es  sei  noch  erwähnt,  daß  die  aus  vulkanisierten  Kautschukabfällen  gewonnenen 
Lösungen  auch  unmittelbar  in  entsprechender  Weise  verarbeitet  werden  können 
wie  Rohkautschuklösungen.  Sogar  zur  Herstellung  von  Kautschukwaren  nach  dem 
Tauchverfahren  sind  während  der  Kriegszeit  aus  hochwertigen  vulkanisierten 
Kautschukabfällen  gewonnene  Lösungen  mit  Erfolg  benutzt  worden.  In  gewöhn- 
lichen Zeiten  kommt  diese  Verwendungsart  nicht  in  Betracht,  weil  bei  so  her- 
gestellten Kautschukwaren  der  Geldwert  des  Materials  gegenüber  den  an  die  Halt- 
barkeit und  Güte  des  Erzeugnisses  zu  stellenden  Ansprüchen  völlig  zurücktritt,  für 
Operationshandschuhe,  Sauger  und  ähnliche  Frzeugnisse,  die  aus  Kautschuklösunuen 
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nach   dem  Tauchverfahren   hergestellt  werden   können,   ist  der  beste  Rohkautschuk, 
der  erhältlich  ist,  gerade  gut  genug. 

III  Bewertung.  Bei  der  Bewertung  der  Kautschukregenerate  wird  meist  von  vornherein  ein 
grundlegender  Irrtum  begangen.  Dieser  Irrtum  hat  es  verschuldet,  daß  die  technische  und  wirtschaft- 
liche Bedeutung  der  Kautschukregenerate  jahrzehntelang,  insbesondere  in  Deutschland,  weit  unter- 
schätzt worden  ist.  Er  besteht  darin,  daß  Rohkautschuk  als  Vergleichsmittel  für  die  Bewertung  der 
Regenerate  herangezogen  wird.  Es  ist  zwar  zutreffend,  daß  allein  die  Kautschuksubstanz  der  den 
technischen  und  wirtschaftlichen  Wert  bestimmende  Bestandteil  der  Regenerate  ist,  und  es  ist  ferner 
zutreffend,  daß  bei  guten  und  sachgemäß  hergestellten  Regeneraten  diese  Kautschuksubstanz  an  Halt- 
barkeit und  Güte  dem  Rohkautschuk  keineswegs  nachsteht.  Es  muß  aber  in  Betracht  gezogen  werden 
daß  bei  einem  guten,  für  die  Verarbeitung  vorbereiteten  Rohkautschuk  der  Kautschukgehalt  90-95%' 
der  Masse  ausmacht,  während  die  besten  Regenerate  selten  mehr  als  80%,  die  guten,  für  die 
Technik  hauptsächlich  in  Betracht  kommenden  Mittelsorten  50-60%  und  geringerwertige  Regenerate 
gar  nur  20—30%  Kautschuksubstanz  enthalten.  Wenn  nun,  wie  es  häufig  geschieht,  zum  Zweck 
der  Prüfung  des  Regenerats  Vergleichsmischungen  hergestellt  werden,  die  im  gleichen'  Gewichtsver- 
hältnis  Rohkautschuk  enthalten  wie  die  zu  prüfende  Mischung  Regenerat,  so  muß  selbstverständlich 
allein  aus  diesem  Grund  der  Vergleich  zu  Ungunsten  des  Regenerats  ausfallen.  Man  muß  sich  deshalb 
stets  vor  Augen  halten,  daß  ein  Regenerat  nicht  Rohkautschuk,  sondern  eine  Kautschukmischung 
darstellt,  so  daß  bei  der  Herstellung  von  Kautschukwaren  aus  einer  Regenerat  enthaltenden  Mischung 
organische  und  anorganische  Füllmittel  nicht  im  gleichen  Verhältnis  zugesetzt  werden  dürfen  wie 
bei  reinen  Rohkautschukmischungen. 

Ferner  wird  häufig  außer  acht  gelassen,  daß  die  Kautschuksubstanz  im  Rohkautschuk  und  im 
Regenerat  insofern  voneinander  abweichen,  als  die  Kautschuksubstanz  des  Regenerats  bereits  vulkanisiert 
ist.  Anders  heißt  aber  in  dieser  Beziehung  keineswegs  schlechter.  Die  Kautschuksubstanz  eines  guten 
Regenerats  steht  in  bezug  auf  Verwendbarkeit  dem  Rohkautschuk  keineswegs  nach,  sofern  man  nur 
bei  der  Weiterverarbeitung  der  Eigenart  des  Regenerats  in  richtiger  Weise  Rechnung  trägt.  Die  Verhält- 
nisse der  Kriegszeit  haben  dies  in  der  augenfälligsten  Weise  bewiesen. 

IV.  Prüfung.  Wie  sich  aus  den  vorstehenden  Ausführungen  ergibt,  kann  man  bei  der  Prüfung 
eines  Regenerats,  wie  es  häufig  geschieht,  sich  nicht  darauf  beschränken,  die  mechanischen  und  physi- 
kalischen Eigenschaften  einer  vulkanisierten  Probe  zu  ermitteln.  Gerade  um  die  Ergebnisse  einer 
solchen  Prüfung  in  der  richtigen  Weise  würdigen  zu  können,  ist  es  erforderlich,  den  Kautschukgehalt 
des  zu  prüfenden  Regenerats  festzustellen  und  diesen  bei  der  Herstellung  der  Probestücke  für  die 
mechanisch-physikalischen  Prüfungen  zugrunde  zu  legen. 

Die  chemische  Prüfung  der  Regenerate  bietet  in  keiner  Weise  etwas  Besonderes.  Die  für 
vulkanisierten  Kautschuk  üblichen  Untersuchungsmethoden.  auf  die  hier  nicht  Daher  eingegangen 
werden  kann,  sind  ohne  weiteres  auch  bei  den  Regeneraten  anwendbar. 

Betreffs  der  üblichen  Zusammensetzung  der  Regenerate  sei  darauf  hingewiesen,  daß  man  sie 
etwa  in  die  folgenden  Klassen  einteilen  könnte: 


Regenerate  mittlerer 
Beschaffenheit 


Geringwertige 
Regenerate 
20-30% 
30-40% 
40-60% 


Hochwertige 
Regenerate 

Kautschukgehalt 60-80%  40-60% 

Organische  Beimengungen  ....  10-20%  20-30% 

Mineralische  Beimengungen     .    .    .10-20%  20    40% 

Der  Vulkanisationskoeffizient,  das  ist  die  Zahl,  welche  angibt,  wie  viel  Schwefel  an  100 Tl. 
der  vorhandenen  Kautschuksubstanz  chemisch  gebunden  ist,  soll  möglichst  niedrig  sein.  Je  niedriger 
er  ist,  umso  mehr  nähert  sich  das  Regenerat  in  seiner  ganzen  Art  dem  Rohkautschuk.  Bei  keinem 
Regenerat  pflegt  er  den  Wert  4-5  zu  übersteigen. 

V.  Volkswirtschaftliche  Bedeutung.  Die  wirtschaftliche  Bedeutung  der  Kautschukregenerate 
ist  besser,  als  es  durch  alle  Worte  geschehen  könnte,  durch  die  Entwicklung  der  Verhältnisse  in  der 
Kriegszeit  dargetan  worden.  Auch  der  überzeugteste  Verfechter  des  technischen  Wertes  der  Kautschuk- 
regenerate hätte  es  vor  dem  Krieg  nicht  für  wahrscheinlich  gehalten,  daß  das  Wirtschaftsleben  so 
vollkommen  unter  Ausschluß  der  Verwendung  von  Rohkautschuk  aufrecht  erhalten  werden  könnte, 
wie  es  in  Wirklichkeit  während  der  Kriegszeit  der  Fall  war.  Es  bleibt  deshalb  nur  noch  die  Frage 
zu  erwägen,  ob  der  Herstellung  von  Kautschukregeneraten  auch  unter  Friedensverhältnissen  eine  weit- 
tragende volkswirtschaftliche  Bedeutung  beizumessen  ist.  Im  Hinblick  auf  die  zu  erwartende  Entwick- 
lung des  Rohkautschukmarktes  wird  diese  Frage  vielfach  in  verneinendem  Sinne  beantwortet.  Sieht 
man  doch  den  Kautschuk  als  eines  der  wenigen  Rohprodukte  an,  bei  denen  in  der  kommenden  Friedens- 
zeit das  Angebot  die  Nachfrage  übersteigen  könnte.  Hierbei  dürfte  aber  gerade  im  Hinblick  auf  die 
in  Deutschland  zu   erwartenden  Verhaltnisse  zweierlei   nicht  ausreichend  in  Betracht  gezogen  werden. 

Zunächst  ist  der  Kautschuk  ein  Rohprodukt,  bei  dem  Deutschland  ausschließlich  auf  den 
Bezug  aus  dem  Ausland  angewiesen  sein  wird.  Daraus  ergibt  sich  ohne  weiteres  die  Notwendigkeit, 
den  im  Lande  bereits  vorhandenen  Rohstoff  bis  an  die  Grenze  der  Möglichkeit  auszunutzen,  d.  h. 
also  erst  neuen  Rohkautschuk  zu  verwenden,  wenn  aus  verbrauchten  Kautschukwaren  wiedergewonnenes 
Regenerat  für  die  Herstellung  neuer  Kautschukwaren  nicht  mehr  zur  Verfügung  steht.  Dies  würde 
selbst  dann  vom  volkswirtschaftlichen  Standpunkt  aus  geboten  sein,  wenn  Rohkautschuk  aus  dem  Aus- 
land billiger  eingeführt  werden  könnte,  als  Regenerat  im  Inland  erzeugt  werden  kann,  denn  die  Regenerat- 
erzeugungskosten  würden  der  heimischen  Volkswirtschaft  zugute  kommen,  während  der  Gegenwert  des 
Rohkautschtiks  dem  Ausland  zufließt.  Es  ist  aber  so  gut  wie  ausgeschlossen,  daß  die  gemachte  Voraussetzung 
je  zutreffen  könnte;  denn  die  Kosten  der  Regeneraterzeugung  können  erst  dann  den  Preis  des  Roh- 
kautschuks übersteigen,  wenn   das  Sammeln  von  Kautschukabfällen   und    ihre  Verarbeitung   zu  Rege- 
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nerat  teurer  wird   als  die   Erzeugung  von   Rohkautschuk  im   Plantagenbau   einschließlich   sämtlicher 
Kosten,  die  auf  dem  Wege  von  der  Erzeugungsstätte  bis  zum  Ort  des  Verbrauchs  erwachsen. 

Ferner  hat  aber  auch  die  Annahme,  daß  in  Zukunft  die  außerordentliche  Entwicklung  des 
Plantagenbaues  zu  einer  dauernden  Überproduktion  an  Kautschuk  führen  könnte,  wenig  Wahrschein- 
lichkeit. Es  kann  mit  ziemlicher  Sicherheit  gesagt  werden,  daß  der  Weltverbrauch  an  Kautschuk  sich 
erst  in  den  Anfängen  seiner  Entwicklung  befindet.  Ganze,  von  der  Kautschukindustne  in  ihrem  gegen- 
wärtigen Zustand  völlig  abweichende  Industriezweige  würden  in  der  Lage  sein,  sehr  beträchtliche 
Mengen  von  Kautschuk  zu  verarbeiten,  wenn  der  Preis  dieses  Rohmaterials  dauernd  niedrig  sein  wurde. 

Es  besteht  deshalb  eine  weitgehende  Wahrscheinlichkeit  für  die  Annahme,  daß  auch  die  Rege- 
nerierindustrie in  Zukunft  sich  in  günstigem  Sinne  weiter  entwickeln  wird. 

Literatur:  E.  Chapel,  Le  caoutchouc  et  la  guttapercha,  Paris  1892.  -  R.  DlTMAR,  Die 
Analyse  des  Kautschuks,  der  Guttapercha,  Balata  und  ihrer  Zusätze.  Wien  und  Leipzig  1909.  - 
A.  Heil  und  W.  Esch,  Handbuch  der  Gummiwaren-Fabrikation,  Dresden  1906.  -  P.  Alexander, 
Regenerierter  Kautschuk.  GummiZtg.il,  533  [1903];  Theorie  und  Praxis  der  Kautschukregeneration. 
Ch.  Ztg.  1910,  789.  Patente  über  die  Regenerierung  von  Altkautschuk,  Kunstst.  1911,  146. 

P.  Alexander. 

Kautschuke,  künstliche,  sind  hochmolekulare,  kolloidale  Kondensations- 
produkte gewisser  ungesättigter,  aliphatischer  Kohlenwasserstoffe,  nämlich  des 
Butadiens-(1,3)  (Erythren),  CH2:CH  ■  CH  :CH2,  des  2-Methylbutadiens-(l,3) 
(Isopren),  CH2  :  C{Cfi3)  ■  CH  :  CH2  und  des  2,3-Dimethylbutadiens-(l,3), 
CH2  :  C(CH3)  •  C{CH3) :  CH2.  Dem  natürlichen  Kautschuk  entspricht  die  aus  Isopren 
erhaltene  Verbindung,  während  das  im  großen  fabrizierte  und  zurzeit  im  Handel 
befindliche  Produkt  aus  Dimethylbutadien  gewonnen  wird  („ Methylkautschuk"). 

Geschichtliches.  Aus  den  überaus  zahlreichen  Zersetzungsprodukten,  die  bei  der  trockenen 
Destillation  des  natürlichen  Kautschuks  entstehen,  wurde  das  Isopren  1860  von  C.  P.  Williams 
(J.  1860,  494)  isoliert  und  benannt.  W.  A.  Tilden  (Ch.  N.  46,  129  [1882];  Soc.  45,  410  [1884])  stellte 
seine  Konstitutionsformel  auf,  die  durch  Arbeiten  von  W.  Ipatiew  (/  pr.  Ch.  [2]  55,  4  [1897])  und 
weiterhin  von  W.  Euler  (B.  30,  1989  [  1 897] ;  /  pr.  Ch.  [2]  67,  131  [1898])  durch  eine  einwandfreie 
Synthese  (aus  ß-Methylpyrrolidin  mittels  erschöpfender  Methylierung)  bewiesen  wurde. 

Durch  eine  Fülle  scharfsinnigster  Untersuchungen,  die  auf  die  Chemie  des  Kautschuks  in 
höchstem  Grad  befruchtend  wirkten,  kam  C.  Harries  (A.  383,  157  [1911];  B.  38,  1195,  3986 
[1905];  46,  733  [1913])  zu  dem  Resultat,  daß  der  natürliche  Kautschuk  ein  Polymeres  eines  Diisoprens, 

CH2CH:C(CH3)CH, 

des    1,  5-Dimethylcyclooctadiens-(l,  5)    I  l      ,  entstanden  durch  asymmetrischen  Zu- 

CH2    C  (CH3) :  CH  ■  CH2 

sammentritt  zweier  Isoprenmoleküle,  ist,  weil  er  bei  der  Spaltung  seines  Ozonids  Lüvulinsäure  und 
Lävulinaldehyd  liefert.  Diese  Anschauung  mußte  später  auf  Grund  neuer  Untersuchungen,  speziell 
Molekulargewichtsbestimmungen,  fallen  gelassen  werden  (C.  Harries,  A.  406,  173  [1914]).  letzt  faßt 
man  zweckmäßig  den  Kautschuk  als  ein  Gebilde  auf,  in  dem  der  Rest  -  CH3  ■  C{C)i3) :  CH  CHt  - 
unbekannt,  wie  oft  und  zu  welchen  Ringkomplexen  vereinigt  -  wiederkehrt.  Künstlicher  Isopren- 
kautschuk gibt  bei  der  Ozonidspaltung  außer  Lävulinsäure  und  Lävulinaldehyd  stets  auch  etwas 
Acetonylaceton   und   Bernsteinsäure  (G.  Steimmio,   B.  47,   350  [1914];   C.  Harries,  ebenda  47,  573 

,,n,,n  j-  ~.  ch2C(Ch1).ch  ch, 

[1914]),  dieauseinem  isomeren  Dnsopren,  dem  l,6-Dimethvlcyclooctadien-(l, 5)  l  l 

CH2  C^CHJ.CH  CH: 
durch  symmetrischen  Zusammentritt  zweier  Isoprenmoleküle  gebildet,  leicht  entstehen  können. 

Der  geniale  G.  Bouchardat  (C.  r.  89,  1117  [1879];  Bl.  [2]  24,  108  [1875])  war  der  erste,  dem 
es  anscheinend  gelang,  Isopren  -  mittels  //C/Gases  -  zu  kautschukartigen  Gebilden  zu  polymen 
sieren,  nachdem  er  dieses  Abbauprodukt  des  Kautschuks  als  seine  Muttersubstanz  erkannt  hatte 
Auch  W.  A.  Tilden  (Ch.  N.  65,  265  [1892])  beschreibt  einen  synthetischen  Kautschuk,  den  er  aus 
längere  Zeit  aufbewahrtem  Isopren  abgeschieden  haben  will;  doch  konnten  die  Bedingungen,  unter 
denen  diese  Resultate  erzielt  wurden,  später  nicht  wieder  aufgefunden  werden  (vgl.  hierüber  C.  Hak 
ries,  A.  395,  217  [1913];  O.  Aschan,  B.  51,  1307  [1918]).  Erst  F.  Hofmann  erhielt  durch  Erhitzen 
von  Isopren  und  Homologen  mit  oder  ohne  Zusatz  von  die  Polymerisation  befördernden 
Mitteln  unter  Druck  synthetischen  Kautschuk,  der  dem  Naturprodukt  in  den  wichtigsten  Eigenschaften 
finAA  DlCSe  grundlegende  Erfindung  wurde  im  Jahre  1909  zum  Patent  angemeldet  (Bayer,  D.  R  P. 
250690)  Nach  Hofmann  hat  C.  Harries  durch  Erhitzen  von  Isopren  mit  Eisessig  im 
Ronr  auf  100°  Kautschuk  dargestellt,  und  von  diesem  Forscher  rührt  auch  die  eiste  Publikation  dei 
Kautschuksynthese  her  (März  1910,  Vortrag  in  Wien),  I  .  H<»  mann  hat  weiter  darauf  hingewiesen, 
dali  alle  Butadiene  vom  Typus  >C:C  C:C<  zu  Kautschuk  polymerisiert  werden  können  und  daß 
dieser  Vorgang  durch  katalytisch  wirkende  Substanzen  sowohl  gefördcit  (I  iweiB  und  andere  KoJIoul.  >) 
Wr'r,^zogert  <-KuPfer)  werden  kann  (vgl.  Bayer,  D.  R  P.  235  423,  235686,  250  135.  250690,  254 
255  129). 

a  iP^  IlauPtY.erdienst  an  der  technischen  Ausgestaltung  der  Kautschuksynthese  gebührt  Bayti 
darnach  der  BASF.  Als  Hofmanns  Mitarbeiter  sind  zu  nennen:  C.  COUTELLE,  O.  MERLINQ 
A.   BOÜEMANN,   K.  MEISENBURO,   K.   DELBRÜCK,  A.  JONAS,  E.  TSCHI   NKI   K,   K.  GüTTLOb,  W.  Zll  51  R 

H.  Kohler,  H.  Schmidt. 
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Technisch  brauchbare  Kautschukprodukte  wurden  erst  in  Deutschland  erzielt.  Präparate,  die 
vor  1909  von  englischen  Forschern  dargestellt  worden  waren  (vgl.  W.  H.  Perkin,  /.  Ch  /.  31,  616 
[1912];  F.  Hofmann,  Z.  angew.  Ch.  25,  1858  [1912];  s.  auch  Gummi-Ztg.  23,  151  [1909];  45,  1794  [1912]; 
Harries,  A.  385,  217),  haben  sich  deutschen  Forschern  bei  der  Nachprüfung  als  technisch  unbrauchbar 
erwiesen.  Auch  russischen  Autoren  (J-  Kondakow,  /  pr.  Ch.  [2]  62,  176  [1900]  64  109  [1901]-  vgl. 
Harries,  A.  395,  213  [1913])  ist  ein  praktischer  Erfolg  versagt  geblieben. 

Im  künstlichen  Kautschuk  liegt  die  Synthese  eines  Stoffes  vor,  über  dessen 
inneren  Bau  noch  keine  völlige  Klarheit  herrscht.  Welch  eine  Fülle  von  Arbeit,  besonders 
in  Deutschland,  aber  auch  im  Ausland  auf  das  Problem  verwendet  wurde,  mag  man 
daraus  erkennen,  daß  die  Zahl  der  Patentanmeldungen,  die  sich  auf  die  Kautschuk- 
synthese beziehen,  in  den  Jahren  1910-1914  mehr  als  500  betrug.  Es  lohnte  sich  wohl, 
Scharfsinn  und  Fleiß,  Zeit  und  sehr  viel  Geld  an  die  technische  Ausarbeitung  der 
Darstellungsverfahren  zu  verwenden.  Betrug  doch  der  Weltbedarf  an  natürlichem 
Kautschuk  vor  dem  Krieg  jährlich  145000/,  während  er  im  Krieg  -  bei  Aus- 
schaltung der  Zentralmächte  -  auf  200000  /  gestiegen  ist,  von  denen  Amerika  den 
größten  Teil  für  sich  in  Anspruch  nimmt.  Bei  einem  Preis  von  6  M.  pro  kg  wird 
also  im  Jahr  weit  über  eine  Milliarde  M.  an  Kautschuk  verbraucht  (Duisberg, 
Z.  angew.  Ch.  31,  wirtschaftl.  T.,  243  [1918]).  Als  Vergleichsobjekt  diene  die  Teer- 
farbenproduktion, deren  Wert  auf  nur  ca.  1/2  Milliarde  einzuschätzen  ist.  Der  synthe- 
tische Kautschuk  kam  bereits  vor  dem  Weltkrieg  in  den  Handel,  als  der  Preis  des 
natürlichen  Kautschuks  abnorm  hoch  (30  M.  pro  kg)  war.  Als  dieser  dann  auf  4  M. 
herunterging,  mußte  die  Fabrikation  aufgegeben  werden.  Im  Krieg  wurde  sie  wieder 
in  Deutschland  aufgenommen,  und  sie  deckt  zurzeit  den  Bedarf  der  Zentralmächte 
zu  einem  beträchtlichen  Teil.  Zur  Gewinnung  der  Ausgangsmaterialien  war  es  nötig, 
eine  ganze  Anzahl  neuer  Fabrikationen  einzurichten. 

Die  Herstellung  des  künstlichen  Kautschuks  zerfällt  in  2  Prozesse:  1.  Die 
Gewinnung  der  Ausgangsmaterialien,  d.  s.  die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe; 
2.  ihre  Polymerisierung.  Als  Ausgangsstoff  kommt  in  erster  Linie  das  2,3- 
Dimethylbutadien-(1,3)  in  Betracht,  in  zweiter  das  Isopren  und  schließlich  das  Erythren. 

I.  Darstellung  der  Kohlenwasserstoffe. 

1.  Dimethylbutadien,  CH2.C{CHi)C{CH^.CH2.  Es  ist,  wie  schon  gesagt,« 
der  Grundstoff  des  jetzigen  Handelsproduktes,  des  Methylkautschuks.  Das  einzige 
praktisch  angewendete  Verfahren,  welches  diesen  Kohlenwasserstoff  liefert,  geht  vom 
Aceton  aus.  Es  wird  zu  Pinakon  reduziert  (R.  Fittig,  A.  110,  25  [1859])  und  letzteres 
durch  Abspaltung  von  Wasser  in  Dimethylbutadien  übergeführt  (F.  Couturier, 
Bl.  [3]  4,  30  [1890]): 

2  CH,  ■  CO    CH,  —  {CH3)2C(OH)  ■  C(OH)  (CH3)2  —  CH2 ;  C(CH})  ■  C(C/Y3)  ;  CH2 

Die  übliche  Methode  der  Acetongewinnung  aus  Calciumacetat  ist  bereits 
Bd.  I,  102  beschrieben  worden.  Sie  mußte  zur  Jetztzeit,  in  der  Deutschland  die 
früher  aus  Amerika  bezogenen  gewaltigen  Mengen  von  Calciumacetat  (Graukalk) 
nicht  mehr  zur  Verfügung  hat,  durch  andere  Verfahren  ersetzt  werden.  Zwar  kann 
man  aus  faulenden  Kartoffeln  mit  Hilfe  des  Bacillus  macerans  durch  starke  Vergärung 
große  Mengen  Aceton  (V3  des  gleichzeitig  entstehenden  Alkohols)  gewinnen.  Doch 
mußte  dieses  im  Institut  für  Gärungsgewerbe  in  Berlin  ausgearbeitete  Verfahren 
wegen  der  großen  Empfindlichkeit  des  Bakteriums  wieder  verlassen  werden.  Dagegen 
hat  sich  die  Acetongewinnung  aus  Calciumcarbid  bewährt,  und  sie  liefert  jetzt  das 
nötige  Material  für  die  Fabrikation  des  Dimethylbutadiens.  Das  aus  Calciumcarbid 
freigemachte  Acetylen    gibt   bei   Gegenwart   von    Kontaktsubstanzen    (Quecksilber- 
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Verbindungen)  durch  Wasseranlagerung  Acetaldehyd,  der  mittels  Luft  zu  Essigsäure 
(s.  Bd.  V,  8)  oxydiert  wird.  Diese  wird  über  eine  hocherhitzte  Kontaktsubstanz  geleitet, 
wobei  sie  unter  Abspaltung  von  Kohlendioxyd  und  Wasser  direkt  Aceton  gibt 
(s.  Bd.  V,  9): 

CH\CH—-  CH,    CHO  -►  CH,    CO,H  —  CH,    CO  ■  CH,. 

Das  Verfahren  wird  von  M.  L  B.  in  Höchst  und  Knapsack  sowie  von  dem 
Consortium  für  elektrochemische  Industrie,  Nürnberg,  in  Burghausen  a.  d.  Alz 
ausgeführt  und  ermöglicht  also  die  Darstellung  des  Acetons  unabhängig  vom  Ausland. 

Behandelt  man  zur  Reduktion  Aceton  mit  amalgamiertem  Aluminium  (Wisli- 
cenus  und  Kaufmann,  B.  28,  1323  [\895};J.pr.  Ch.  [2]  54,  18),  nötigenfalls  unter  Zusatz 
von  Halogenen  als  Katalysatoren,  so  erhält  man  in  guter  Ausbeute  Pinakon  {Bayer, 
D.  R.  P.  241896;  vgl.  A.  F.  Holleman,  R.  25,  206  [1906]). 

Die  Wasserabspaltung  aus  dem  Pinakon  ergibt  ca.  80%  der  Theorie  Ausbeute  an 
Dimethylbutadien,  wenn  man  es  unter  vermindertem  Druck  über  auf  etwa  400°  erhitzte 
Tonerdestückchen  leitet  (BASF,  D.  R.  P.  256717,  235311)  oder  mit  sehr  wenig 
verdünnter  Schwefelsäure  kocht  (BASF,  D.  R.  P.  253081).  Auch  saure  Salze  der 
Schwefelsäure,  wie  Kaliumbisulfat,  Kaliumpyrosulfat,  lassen  sich  zu  gleichem  Behuf  gut 
verwenden  (Bayer,  D.  R.  P.  246660).  Kp  des  Kohlenwasserstoffs  71°;  D16/  0,7304; 
n1^  1,44321  (C.  Harries,  A.  383,  167  [1911]). 

2.  Isopren,  CH2 :  C(CH3)  CH  :  CH2,  die  Orundsubstanz  des  natürlichen 
Kautschuks,  dürfte  voraussichtlich  für  die  Zukunft  allergrößte  Bedeutung  als 
Ausgangsstoff  des  künstlichen  Kautschuks  erhalten,  weil  der  Methylkautschuk  in 
seinen  Eigenschaften  noch  nicht  völlig  befriedigt.  Es  sind  zurzeit  eine  ganze  Reihe 
technischer  Darstellungsverfahren  bekannt,  die  zum  Teil  gleichwertig  sind.  Welches 
schließlich  beibehalten  werden  wird,  entzieht  sich  noch  der  Beurteilung.  Die  Wahl 
eines  wohlfeilen  und  in  genügenden  Mengen  erhältlichen  Ausgangsmaterials  ist 
natürlich  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Am  billigsten  scheint  es  zu  sein,  vom 
Aceton  auszugehen.  Behandelt  man  es  in  ätherischer  Lösung  mit  Natriumamid,  so 
geht  es  in  ein  pulveriges  Produkt  über,  das  im  wesentlichen  das  Natriumsalz  des 
Isoacetons  CH3  C(ONa).CH2  darstellt.  An  dieses  kann  man  Acetylen  anlagern 
(Bayer,  D.  R.  P.  280226,  286920,  285  770)  und  erhält  so  das  3-Methylbutinol, 
\CH3)2C(OH)\CH  (Kp  102-103°).  Dieses  gibt  bei  der  Reduktion  3-MethylbutenoI, 
(CH3)2C(OH)  CH  CH2  (Kpns  97°)  (Bayer,  D.  R.  P  288271).  und  letzteres  durch 
Wasserabspaltung  Isopren. 

Ein  weiteres  wohlfeiles  Ausgangsmaterial  sind  die  im  amerikanischen  Roh- 
petroleum enthaltenen  Pentane,  die  in  unbegrenzten  Mengen  zur  Verfügung  stehen. 
Schon  1913  hätten  die  Vereinigten  Staaten  von  diesem  Produkt  310000  /  liefern 
können.  Es  ist  ein  Gemisch  dreier  Isomeren,  des  n-Pentans  CH3  ■  CH2  ■  CH2  ■  CH2  ■  CH,. 
des  Isopentans  (CH3)2CH  CH2  CH3  und  des  Tetramethylmethans  C(CH3)A.  Bei 
der  Chlorierung  (C.  Graul  und  Hanschke;  BASF,  D.  R.  P.  261677)  liefern  sie 
ein  Gemisch  von  6  Monochlorderivaten,  von  denen  CH3  CH ,  CIL  CH2Cl 
und  CH,  ■  CHO  ■  CH2  ■  CH2  ■  CH,  dem  n  -  Pentan,  (CH3)2  ■  CCl  ■  CH2  ■  CH 
(CH3)2CH  ■  CHCl  ■  CH3  und  (CH3)2CH  CH2  •  CH2Cl  dem  Isopentan  und 
(CH3)2C(CH3)  CH2Cl  dem  Tetramethylmethan  entstammen.  Letzteres  geht  bereits  bei 
der  Destillation  in  dasIsopentan-2-chlorid  über.  Spaltet  man  jetzt  aus  dem  ( iemisch  ein  i 
verbleibenden  Chloride  (mittels  erhitzten  Kalkes)  HCl  ab,  so  resultiert  ein  Gemisch  von 
4  isomeren  Amylenen,  das  1-  und  2-n-Penten,  Isopropyläthylen  und  Trimethyläthylen 
Letzteres  ist  allein  befähigt,  in  der  Kälte  HCl  anzulagern.  Das  Anlagerungsprodukl 
kann  leicht  isoliert  und  zu  reinem  Trimethyläthylen  regeneriert  werden,  Die  übrigen 
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3  Amylene  werden  durch  Überleiten  über  erhitzte  Tonerde  zum  Teil  in  Trimethyl- 
äthylen  umgelagert,  das  dem  Gemisch  durch  Anlagerung  von  HCl  entzogen  wird. 
Durch  systematische  Wiederholung  des  Prozesses  gelingt  es,  das  gesamte  Ausgangs- 
material in  Trimethyläthylen  überzuführen.  Behandelt  man  dieses  im  Vakuum  mit 
Chlor  (wichtiges  Verfahren  der  BASF,  D.  R  P.  258  555;  Fr.  Webel),  so  erhält  man 
fast  quantitativ  ein  Gemenge  von  Amylenchlorid  (CH3)2CCl  ■  CHCl-  CH3  und  3-Chlor- 
2-methyl-buten-(l)  CH2 :  C{CH3)  CHCl  CH3l  das  durch  Behandlung  mit  Kataly- 
satoren {BaCl2)  im  Vakuum  90  "„  der  Theorie  an  Isopren  liefert  (Fr.  Webel;  BASF, 
D.  R.P.  255519;  A.  Holt,  Z.  angew.  Ch.  27,  I,  153  [1914]). 

Ferner  kommt  der  Isoamylalkohol  als  Ausgangsmaterial  für  die  Beschaffung 
von  Isopren  in  Betracht.  Freilich  dürfte  er  kaum  in  einer  Menge  zu  beschaffen  sein, 
die  den  Kautschukbedarf  der  Welt  decken  könnte.  Ein  an  Isoamylalkohol  reiches 
Fuselöl  soll  nach  A.  Fernbach  (E.  P.  15203,  15204  [1911];  F.  R.  438264  [1913]) 
durch  Vergärung  stärkehaltiger  Materialien  (neben  Aceton  als  Hauptprodukt) 
entstehen.  Isoamylalkohol  gibt  mit  HCl  Isoamylchlorid,  dieses  mit  Chlor  im 
Sonnenlicht  oder  ultravioletten  Licht  wesentlich  Dimethyltrimethylenchlorid 
(CH^CCl  CH2  ■  CH2Cl,  dessen  Dämpfe  über  470°  heißen  Natronkalk  geleitet 
werden,  um  Isopren  in  guter  Ausbeute  zu  liefern.  Hierzu  sei  bemerkt,  daß  der  Natron- 
kalk besonders  wirksam  ist,  wenn  er  vorher  mit  Kohlendioxyd  abgesättigt  wurde 
(C.  Harries,  A.  383,  176  [1911];  D.  R.  R.  243  076).  Das  Verfahren  wird  von 
W.  H.  Perkin  jun.  (J.  Ch.  I.  31,  616  [1912])  als  besonders  aussichtsreich  empfohlen 
und  soll  von  der  mit  großen  Mitteln  gegründeten  Synthetic  Products  Co.  Ltd. 
im  Verein  mit  F.  W.  Matthews,  W.  H.  Perkin,  W.  Ramsay,  E.  H.  Strange, 
A.  Fernbach  zu  technischer  Vollkommenheit  ausgebildet  worden  sein;  s.  auch 
O.  Hauck,  D.  R.P.  264902. 

F.  HOFFMANN  und  C  Coutelle  (Bayer,  D.  R.  P.  247 144,  247145,  247171) 
gelangen  vom  p-Kresol  aus  zu  reinem  Isopren  durch  eine  Reihe  glatt  verlaufender 
Reaktionen.  Es  liefert  nach  dem  Verfahren  von  Sabatier-Senderens  (vgl.  P.  Sabatier 
und  A.  Mailhe,  C.  r.  140,  350  [1905])  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickel  redu- 
ziert l-Methylcyclohexanol-(4),  das  bei  der  Oxydation  ß-Methyladipinsäure  gibt.  Deren 
Amid  (Bayer,  D  R.P.  241  897)  wird  mit  unterchloriger  Säure  in  ß-Methyltetramethylen- 
diamin  übergeführt,  das  durch  erschöpfende  Methylierung  zu  Isopren  abgebaut  wird. 
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Einfacher  ist  ein  von  o-Kresol  ausgehender  Prozeß.  Es  wird  durch  Hydrierung 
in  l-Methylcyclohexanol-(2),  dieses  durch  Überleiten  über  erhitzte  Tonerde  in  Tetra- 
hydrotoluol  und  letzteres  durch  weitere  Überhitzung  in  Isopren  (und  Äthylen)  ver- 
wandelt (O.Schmidt;  BASF,  D.  RR.  252499;  vgl.  Bayer,  D.  R.  P.  241895): 
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CH,  CH,  CH, 
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Schließlich  ist  auch  Terpentinöl  durch  pyrogene  Zersetzung  (mittels  eines 
elektrisch  geheizten  Platindrahtes)  (s.  C.  Harries,  A.  383,  228  [1Q11];  K.  Gottlob, 
D.R.P.  249941,  269240)  leicht  in  Isopren  überzuführen,  was  schon  W.  A.  Tilden 
(Ca.  AA  4f>,  12Q  [1882];  Soc.  45,  910  [1884])  beobachtet  hatte  (s.  u.  a.  C.  Gross, 
D.  R.  P.  266403).  Ein  besseres  Ausgangsmaterial  ist  aber  das  gleichfalls  leicht  zugäng- 
liche  Dipenten   bzw.   Limonen.    Es  zerfällt   nach   folgendem   Schema   in   2  Mol. 

Isopren: 

CH,  CH3 
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H2C  CH2  H2C  CH2 

\        /  /- 

CH  C 

I  I 

H2  C=  C —  CH3  H2  C=  C —  CA/3 

Die  besten  Ausbeuten  (über  60%)  erhält  man,  wenn  man  die  Dämpfe  während 
des  Zersetzungsprozesses  mit  Stickstoff  oder  durch  tiefstes  Vakuum  (2-3  mm) 
verdünnt  (H.  Staudinger  und  H.  W.  Klever,  B.  44,  2212  [1911];  Staudinger, 
D.  R.  P.  257640,  269923;  vgl.  K.  Gottlob,  D.  R.  P.  274348).  Über  die  Verwendung 
von  Harzöl  als  Dipentenquelle  s.  F.E.Matthews  und  E.H. Strange,  E.P.4620  [1911). 

Eine  Unmenge  weiterer  Verfahren  soll  unerwähnt  bleiben,  obwohl  darunter 
wohl  das  eine  oder  andere  ist,  das  Zukunftsaussichten  bietet. 

Reines  Isopren  siedet  bei  36-37°  D  0,6804;  nD  1,42117;  1,42267  (C.  Harries, 
A.  383,  167  [1911]). 

3.  Butadien  (Erythren),  CH2.CHCH  CH2,  kommt  in  letzter  Linie  für  die 
Herstellung  künstlichen  Kautschuks  in  Betracht.  Seine  Darstellung  ist  bereits  Bd.  III, 
145  beschrieben  worden  (vgl.  auch  C.  Harries,  A.  383,  179  [1911]).  Darstellung  durch 
Überhitzen  hydrierten  Benzols  und  Phenols  s.  Bayer,  D.  R.  P.  241  895,  248738,  262884; 
BASF,  D.  R.  P.  252499  (O.  Schmidt).  Darstellung  aus  den  Vorläufen  des  Roh- 
benzols  s.  Gesellschaft  für  Teerverwertung  m.  h.  H.,  Duisburg-Meiderich, 
D.R.P.  264245,  aus  Rohpetroleum  C.  Engler  und  H.  Staudinger,  D  R  P.  265172. 

II.  Die  Polymerisierung  der  Kohlenwasserstoffe. 
So  kompliziert  auch  die  angeführten  Verfahren  zur  Herstellung  der  Ausgangs- 
stoffe zum  Teil  sind  und  so  unbequem  auch  das  Arbeiten  mit  den  so  niedrig  siedenden 
Verbindungen  sein  mag,  so  ist  doch  dieser  Teil  der  Fabrikation  der  leichtere,  weil 
man  es  mit  gut  definierbaren,  dem  Chemiker  wohl  vertrauten  Substanzen  zu  tun  hat 
Wesentlich  schwieriger  gestaltet  sich  der  so  einfach  erscheinende  Polymerisations 
prozeß,  der  zu  kolloidalen  Körpern  führt,  an  deren  physikalische  Eigenschaften  hohe 
und  schwer  erfüllbare  Anforderungen  gestellt  werden.  Ein  Hauptübelstand  ist  ferner, 
daß  die  Polymerisation  Abwege  einschlagen  kann,  die  zu  den  flüssigen  Terpenm 
oder  zu  festen,  pulvrigen  Kondensationsprodukten  führen.  Weiter  neigen  auch  die 
rohen  Kautschukgebilde  mehr  oder  weniger  zur  Oxydation,   die   ihre  I  igenschaften 
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weitgehend,  u.  zw.  stets  im  ungünstigen  Sinne  modifiziert.  Das  zur  Polymerisierung 
benutzte  Verfahren  ist  von  allergrößtem  Einfluß  auf  das  Resultat.  Je  nach  den 
Versuchsbedingungen  erhält  man  ganz  verschiedenartige  Endprodukte,  die  nament- 
lich bei  der  Vulkanisierung  große  Unterschiede  zeigen.  Es  unterliegt  keinem  Zweifel, 
daß  die  Schwierigkeiten,  die  der  Polymerisationsprozeß  macht,  zurzeit  noch  nicht  über- 
wunden sind.  Einzelheiten  über  das  Verfahren  werden  naturgemäß  geheim  gehalten. 

Am  wichtigsten  ist  das  HoFMANNsche  Verfahren,  die  Butadiene  durch  Erhitzen 
unter  Druck  zu  polymerisieren  (Bayer,  D.  R  P.  250690).  Es  erfordert  lange  Zeit, 
bei  kleinen  Quantitäten  von  Isopren  z.B.  10—14  tägiges  Erwärmen  auf  ca.  95° 
(C.  Harries,  A.  383,  190  [1911]).  Je  höher  die  Temperatur  gehalten  wird,  desto 
schlechter  werden  die  Eigenschaften  des  Kautschuks.  Auch  ist  das  Verfahren  keines- 
wegs quantitativ,  sondern  führt  zum  Teil  zu  dipentenartigen  Nebenprodukten.  Von 
großer  Bedeutung  ist  die  Beobachtung,  daß  eine  ganze  Reihe  von  Verbindungen 
(Schwefel,  Stärke,  Eiweiß,  Harnstoff,  Glycerin,  metallorganische  Verbindungen, 
Borhaloide  etc.)  den  Prozeß  katalytisch  beschleunigen  {Bayer,  D.  R.  P.  251370, 
254548,255786,264925).  Am  leichtesten  sind  1,3-Butadien  und  seine  ^-substituierten 
Derivate  zu  polymerisieren,  während  in  a-Stellung  eingeführte  Alkylgruppen  den 
Vorgang  erschweren.  „Wärmekautschuke"  verhalten  sich  gegen  Ozon  und  salpetrige 
Säure  sehr  ähnlich  wie  der  natürliche  Kautschuk.  Dagegen  sind  andere  chemische 
und  besonders  die  physikalischen  Eigenschaften,  auf  die  es  technisch  in  erster  Linie 
ankommt,  von  denen  des  Naturkautschuks  in  ungünstigem  Sinn  abweichend.  So  ist 
der  Methylkautschuk  aus  Dimethylbutadien  außerordentlich  oxydabel  und  macht 
bei  der  Vulkanisation  erhebliche  Schwierigkeiten.  Es  gelingt  aber,  ihn  durch  Zusatz 
von  etwas  Piperidin  einerseits  vor  der  zerstörenden  Oxydation  zu  schützen  und 
andererseits  seine  Fähigkeit,  Schwefel  aufzunehmen,  zu  steigern.  Methylkautschuk 
ist  ferner  bei  gewöhnlicher  Temperatur  lederartig;  erst  beim  Erwärmen  nimmt  er 
Elastizität  an.  Diese  wird  durch  einen  Zusatz  von  Dimethylanilin  erhöht,  so  daß 
man  schließlich  zu  einem  Weichgummi  gelangt,  der  allen  Ansprüchen  der  Oummi- 
fabrikanten  genügt  und  z.  B.  für  die  Bereifung  von  Lastautomobilen  ausgedehnte 
Verwendung  findet. 

Ein  zweites  Verfahren  der  Kautschukgewinnung  geht  von  den  Polymerisations- 
produkten aus,  die  sich  ohne  äußere  Einwirkungen  aus  den  Butadienen  bei  längerem 
Aufbewahren  ausscheiden.  Hierhergehört  namentlich  die  von  J.Kon  dakow  (J.pr.  Ch. 
[2]  64,  109  [1901];  vgl.  C.  Harries,  A.  395,  213  [1913])  entdeckte  weiße,  blumen- 
kohlähnliche Verbindung  aus  ß, y-Dimethylbutadien.  Ihre  Bildung  kann  durch  Impfen 
mit  fertiger  Substanz  beschleunigt  werden  (Bayer,  D.  R.  P.  254371).  Gibt  man  ihr 
einen  Zusatz  von  Piperidin  zum  Schutz  gegen  Oxydation  und  als  Schwefelüber- 
träger, dann  liefert  sie  bei  der  Vulkanisation  einen  vollwertigen  Hartgummi  (Ebonit), 
der  ebenso  fest  wie  das  analoge  Erzeugnis  aus  Naturkautschuk  ist,  es  aber  an 
elektrischer  Widerstandsfähigkeit  noch  um  20%   übertrifft. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Natriummetall  kann  man  die  Butadiene  in  kaut- 
schukähnliche Verbindungen  überführen  (F.  E.  Matthews  und  E.  H.  Strange,  E.  P. 
24760  [1910];  D.  R  P.  249868;  C.  Harries,  A.  383,  213  [1911];  395,  220  [1913]). 
Die  leicht  und  glatt  verlaufende  Reaktion  führt  aber  zu  anormalen  Produkten,  welchen 
jede  Elastizität  abgeht  und  die  viel  schwerer  Ozon  addieren  als  die  normal  zusammen- 
gesetzten Wärmekautschuke.  Die  Vulkanisierbarkeit  der ,  „Natriumkautschuke"  ist 
unvollkommen  und  schwer  durchführbar;  doch  gelingt  sie  z.  B.  bei  dem  Natrium- 
kautschuk aus  Butadien  und  führt  hier  zu  einem  Material,  das  alle  anderen  künst- 
lichen Kautschuke  an  Elastizität  übertrifft  (C.  Harries,  A.  383,  213  [1911]), 
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Erfolgt  die  Reaktion  des  Natriums  mit  den  Butadienen  bei  Gegenwart  von 
Kohlendioxyd,  so  entstehen  völlig  anders  geartete  Kautschukmodifikatiorien,  die  sich 
vom  Wärme-  und  Natriumkautschuk  besonders  durch  ihre  Unlöslichkeit  und  Unquell- 
barkeit  in  Benzol  unterscheiden  (BASF,  F.  P.  26550  [1912];  A.  Holt,  F.  P.  440173, 
459005).  Der  auf  diesem  Weg  aus  Dimethylbutadien  gewonnene  Kautschuk  ist  mit 
dem  schon  besprochenen  KoNDAKOwschen  Produkt  identisch. 

Schließlich  sei  noch  erwähnt,  daß  bei  Gegenwart  der  Ozonide  von  Terpenen, 
Olefinen  etc.  die  Polymerisation  besonders  glatt  verläuft.  Man  erhält  ,Ozonid- 
kautschuke",  die  zäher  und  nerviger  als  die  Wärmekautschuke  sind. 

Die  verschiedenen  künstlichen  Kautschuksorten  unterscheiden  sich  je  nach  dem 
Ausgangsmaterial  und  dem  Polymerisationsverfahren  außerordentlich  in  ihrer  Lös- 
lichkeit bzw.  Quellbarkeit  (in  Benzol,  Äther  etc.),  Elastizität,  Vulkanisierbarkeit  u.  a.  m. 
voneinander.  Keine  Sorte  zeigt  völlige  Identität  mit  dem  Naturprodukt;  doch  ist  die 
großtechnische  Darstellung  kautschukähnlicher  Produkte  als  gelungen  zu  betrachten. 
Die  Technik  wird  zweifellos  die  in  vielen  Einzelheiten  heute  noch  bestehenden 
Schwierigkeiten  überwinden  und  dann,  von  verschiedenen  Ausgangsstoffen  ausgehend, 
mit  Hilfe  der  beschriebenen  Methoden  die  mannigfachsten  Kautschukarten  liefern 
können  im  Gegensatz  zu  der  Natur,  die  im  wesentlichen  immer  ein  und  dasselbe 
Produkt  erzeugt.  Außer  dem  Methylkautschuk  aus  Dimethylbutadien  dürfte  der 
Isoprenkautschuk  berufen  sein,  das  Naturprodukt  zu  ersetzen.  Er  könnte,  wenn  die 
schwierigen  Vorarbeiten  erledigt  sind,  in  den  Handel  kommen.  Vom  Methylkaut- 
schuk kann  Bayer  zurzeit  bereits  2000000  ^  jährlich  liefern,  d.  i.  ca.  1/8  des  deutschen 
Bedarfs.  Die  Synthese  hat  die  Zentralmächte  in  dem  Weltkrieg  bis  zu  einem  gewissen 
Grad  von  dem  Ausland  unabhängig  gemacht.  Ob  der  künstliche  Kautschuk  auch 
im  friedlichen  Wettstreit  mit  dem  natürlichen  billig  genug  wird  fabriziert  werden 
können,  erscheint  fraglich.  Selbst  bei  sehr  niedrigen  Aceton-  und  Aluminiumpreisen 
muß  immer  berücksichtigt  werden,  daß  das  Naturprodukt  in  den  Tropen  in  uner- 
schöpflicher Menge  und  auf  denkbar  billigstem  Weg  -  da  es  ja  fertig  von  der 
Pflanze  geliefert  wird  -  gewonnen  wird.  Vielleicht  werden  Natur-  und  Kunstprodukt 
für  einige  Verwendungszwecke  nebeneinander  bestehen  können. 

Literatur:  R.  Ditmar,  Die  Synthese  des  Kautschuks.  Dresden-Leipzig  1912  -  DuiSBERO 
Z  angew.  Ch.  31,  Wirtschaft!.  Tl.,  242  [1918].  -  C.  Harries,  Z.  angew.  Ch  25,  1457  [1912]  -  F.  Hol  - 
mann,  Z.  angew.  Ch.  25,  1462  [1912].  -  A.  Holt,  Z.  angew.  Ch.  27,  I,  153  [1914]  -  J.  KüNDAkou 
Rev.g.  Ch.p.  etappl.  15,  129,  162,  328,  338,  381,  408,  429;  16,  9,45  [1913],  -  A.  NfFF,  Der  synthe- 
tische Kautschuk.  Kunstst.  1913,  321,  3 '.7,  366.  -  J.  Ostromysslenski,  /.  russ.  phys  -ehem.  Oes  47 
1374,  1441,  1453,  1462,  1467,  1472,  1507,  1509,  1885.  1898,  1904,  1910,  1915,  1928'  1932  1937  194l' 
1947,  1978,  1983  [1915].  G  Cohn     ' 
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-  azoverbindungen685. 

-  chloranthrachinon 
489. 


Amino-chlorstyrol  516. 

-  dimethylanilin  488, 
517. 

-  diphenylamin  388. 

-  diphenylaminsulfo- 
säure  388. 

-  essigsaure  289. 

-  indigo  495. 

-  kresol  524. 

-  naphthalinsulfo- 
säuren  73. 

-  naphtholsulfosäure 
394. 

-  nitrobenzoesäure  512. 

-  oxythionaphthen  527. 

-  phenol  388,  394,  483, 
517,  674,  685. 

-  phenylglyoxylsäure 
525. 

-  salolsulfosäure  412 

-  säuren  682. 

-  thionaphthen  407. 

-  tolyloxyphenylamin 
483. 

-  Verbindungen  203. 
Ammoniak  289,471,628, 

636,638,639,640,666, 
671,675,683,684. 

-  kältemaschine  651. 

-  kompressor  641. 

-  Vergiftung  207. 
Ammonium-acetat  429. 

-  bifluorid  225 

-  carbaminat  392. 

-  carbonat  9. 

-  chlorid  75,  634. 

-  cyanat  391,  392. 

-  fluorid  430. 

-  glykolat  290. 

-  goldchlorid  356. 

-  Jodid  543. 

-  lactat  75. 

-  nitrat  634. 

-  oleinat  395. 

-  persulfat  631. 

-  rhodanat  383,  394, 
634. 

-  sulfat  108,  392. 
Amphotropin  412. 
Amrad  386. 
Amvgdalin  259,  665,  666, 

677. 
Amylacetat  266. 
-   Vergiftung  207. 
Amylalkohol,  Vergiftung 

207. 
Amylase  666,  677. 
Atnylenchlorid  731. 
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Amylene  730. 
Amylismus  207. 
Amylnitrit  207. 
Aneroidbarometer  17. 
Angelicasäure  456. 
Anheizwiderstand  für 

NF.RNST-Lampe    265. 
Anhydrit  567,   571,   375, 

576,577,578,581,584. 
Anhydromethylencitro- 

nensäure  412. 
Anilidodiessigsäure    498. 
Anilin  203,204,394,416, 

430,473,488,495,496, 

498,501,667,685,686. 

-  grau  380. 

-  orange,  Giftigkeit  211 

-  schwarz  686. 

-  schwarz,  Giftigkeit 
211. 

-  Vergiftung  207. 
Anisidin  533. 
Anisolcarbamid  393. 
Anisyldimethylamino- 

methylketon  470. 
Anschärfungsmittel  77. 
Anschwöden  77,  80. 
Ansiedeprobe  294. 
Anstellsauer  190. 
Anthracen  207,  490. 

-  indigo  511. 

«-  indolindigo  514. 
Anthrachinon  679. 

-  acridonfarbstoffe  488. 

-  diacridon  491. 

-  dianilidocarbonsäure 
491. 

harnstoffe  395. 

-  imidfarbstoffe  488. 

-  naphthacridon  491. 
Anthrachinonylharnstoff- 

chloiid  407,  408. 
Anthranilessigsäure   496. 
Anthranilsäure  491,  493, 

496,    500,    501,    511. 
Anthrol  514,  527. 
Anthronindigo  511. 
Anthronindolindigo  509, 

514. 
Antifungin  427. 
Antigermin  427. 
Antikatalysatoren  671. 
Antikfärbungen  101. 
Antileprol  387. 
Antimeristem  663. 
Antimerulion  427. 
Antimon  204,  215,  312. 

-  glänz,  goldhaltiger 
292. 

-  oxyd  253. 

-  pentachlorid  677,  684. 

-  sulfid  346. 

-  Verbindungen,  Ver- 
giftung 207. 

-  Wasserstoff  681. 
Antimonylweinsäure  412. 
Antinonnin  427. 
Antipyrin  209,  472,  542. 
Antitonmittel  380. 
Antorgan  427. 
AnytoTe  481. 
Apparatenglas  254. 
Appreturleim  48. 
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Ara-Ascher  75. 
Arabin  384,  385. 
Arabinsäure  384. 
Arbutin    259,    412,    473. 
Arcansons  402. 
Argentinien,   Produktion 
von  Gold  352. 

Weizen  201. 

Aristo!  539,  542. 
Arrastra  299. 
Arsan  258. 
Arsen  204,  312. 

-  Eisen-Glidine  258. 

-  glidine  258. 
hämatose  390. 

Arsenige  Säure  203,  225, 

230,  681,  669,  670. 
Arsenik  203. 

-  büffel  61. 

-  kies,  goldhaltiger  299. 

-  kipse  61,  63. 
Arsen-präparate  405. 

-  säure  412. 
trijodid  543. 

-  Verbindungen,  Ver- 
giftung 207. 
Wasserstoff  342,   681. 
Wasserstoff,  Vergif 
tung  207 

Arylamino-oxyphenyl- 
aminonaphthalinsul- 
fosäuren  483. 

Asbest  708. 

-  Cellulose-Schwemm- 
filter  41. 

-  kautschuk  713. 
Ascharit  578,  606. 
Äscher  55,  77,  78. 
Asien,    Produktion    von 

Gold  352. 
Kaffee  554. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Asphalt  485,  708. 
Aspirateur  177. 
Assamar  552. 
Astfänger  462. 
Astrakanit  570,  571,  573, 

574, 575, 576, 578, 599, 

600. 
Astralit  251. 
Äthacol  38  i. 
Äther  203,  633,  636,  685. 
Äthoxyanthranilsäuren 

512. 
Äthyl-anilin  516. 

-  äther  665,  666. 

-  benzyl-anilinsulfo- 
säure  383. 

Äthylen  636,  688. 

-  glykol  285,  288,  290. 
Äthyl-jodid  539,  682,688. 

-  kreosol  445. 

-  mercaptoanthranil- 
säuren  512. 

-  naphthylaminsulfo- 
säure  409. 

-  nitrit  636. 

-  schwefelsaure  685. 

-  thiooxythionaphthen 
408. 

-  toluidin  517. 
Atlasalas  252. 


Atropin  675. 
Ätzgrundfarben  365. 
AUDIFFREN-SlNQRÜN- 

sche  Kältemaschine 

649,  650. 
Auermischung  6. 
Auflösemaschinen  181. 
Aufschlag-äscher  80. 

-  färben  93. 

-  weiche  76. 
Auramin  -548, 
Aurantia,  Giftigkeit  211. 
Aurate  357. 

Aureol  388. 
Auronal-farbstoffe  688. 

-  schwarz  482,  483. 
Ausreckmaschine  108. 
Ausstoß-  und  Ausreck- 
maschine 93. 

Australasien,  Wert  der 

Ooldproduktion  352. 
Australien,  Produktion 

von  Gold  350,  352. 

Weizen  201. 

Australisches  Gummi 

386. 
Autographische  Farbe 

365. 
Autographische  Tinte 

365 
Autokatalyse  681. 
Autoklavenglycerin    274. 
Autoklavpresse  713. 
Autolrotlack  365. 
Automobil-hupen  711. 

-  reifen  713. 

-  schlauche  709,  710. 
Autotypieklischees  366. 
Autoxydation  669. 
Aventurin  251. 
AxZLRODsches  Viscosi- 

meter  717. 
Azarin  632. 

Azidinechtscharlach  394. 
Azococcin  548. 
Azodiphenylblau  380. 
Azoflavin  515,  533. 

B. 

Bablah  70. 

Bäckerei  186. 

Backöfen  192. 

Backpulver  191. 

Badewannen  237. 

Bagger  297. 

Bakelit  686. 

Balata  485,  690,  715. 

Baldriansäure  531. 

BAMAOsches  Imprägnier- 
verfahren 426. 

Bandmesserspalt- 
maschine  85 

Barbitursäure  420. 

Barium-chlorid  105. 

-  oxyd  253. 

-  salze  203,  247. 

-  sulfat  45,  105,  708. 

-  sulfid  545,  683. 
Barol  427. 
Barometer  14. 
Barrentheorie  572 
Baryt  215,  219. 


Barytweiß  364. 
Basaltlava  622. 
Base  HR  380. 
Basichrom  74. 
Basilit  429. 
Bassoragummi  386. 
Bassorin  385,  386. 
Bastin  548. 
Bastose  391. 
Bastseife  166. 
Batistgewebe  8. 
Bäuchen  135. 
Bäuchkessel   140,   145. 
Bauchspeicheldrüsen- 
auszug 75. 
BAUMScher  Rost  582. 
Baumwollblau  409,    517. 
Baumwolle  6. 

-  Bleicherei  134,  139. 

-  Seidenglanz- 
erzeugung 152. 

Baumwoll-gelb  391 

-  orange  355. 

-  rot  512. 
Bechergläser  234. 
Beinglas  247. 
Beizen  83. 

Belgien,  Kaffeeverbrauch 
554. 

-  Kaliverbrauch  625, 
626. 

-  Produktion   von  Ge- 
treide 201. 

Bellit  429. 
Bengalindigo  506. 
Benzalazin  471. 
Benzaldehyd    257,     383, 

669,  670,  671,  678. 
Benzanthron  489. 

-  chinolin  489. 

-  farbstoffe  285,  488 
Benzidin  409,   411,  674, 

685. 

-  Vergiftung   207,   208 
Benzin  39,  636,  706. 

-  Vergiftung  208. 
Benzoeclit-gelb  393. 

-  orange  393. 

-  rosa  393. 
Benzoesäure  472 
Benzoin  670,  679,  680 
801201208,457,497,501, 

60o,  676,  679,  732. 
Benzo-lichtgelb  393. 

-  pyrrol  515. 
Benzoylchlorid  494,  508. 
liLNZscher  Zwillings- 
apparat 281. 

Benzyl-alkohol  687. 
anilinsulfosäure  502. 

-  äthylanilin  383. 

-  xanthogensäure  682. 
Berberin 
Hergkieserit  584,    \91 

Hi  Romann-]  ampe  .'<>1 
Bergmehl  '>  1 7 
Berleselungtkondenntoi 

644,  045. 
Berlinerblau    103,     139, 

361,  364,  378. 
Bernstein-lack  377 

-  säure  728. 
IU-iylliumniti.it  'J 
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Berylliumoxyd  6,  676. 
BESSiNscher     Gasmesser 

20. 
Betain  289. 
Beutelsiebe  2. 
Bichrom  365. 
Bichromate  430. 
Bier-hefe  190. 

-  schwärze  99. 
BiEVEZ-Ofen  243. 
Bims-kies  531. 

-  stein  679,  708. 
Binde-gewebesubstanz 

59. 

-  mittel  359. 

-  öle  401. 
BlNDSCHEDLERS  Grün 

488. 
Birken-rinde  70. 

-  teeröl  76. 
Biscarol  45!. 
Bischofit  571,   573,   575, 

581,  602. 
Biscumaranindigo  509. 
Bisindolindigo  493,  509. 
Bismarckbraun  548. 

-  Giftigkeit  211. 
Bisphenylmethyl- 

pyrazolindigo  509. 
Bissaobälle  699. 
Bisthionaphthenindigo 

509,  511. 
Bittersalz  599. 
Bitumen  485,708. 
BLAISDELL-Verteiler  331. 
BLAKEscher  Brecher  582. 
Blanc  fixe  45. 
Blanchier-eisen  99. 

-  maschine  99. 

-  späne  84,  99. 
Blankit  44,  160. 
Blankleder  96. 
Blättchen  30. 
Blattfilter  328. 

Blau,  fluorescierendes 

524. 
Blauholz    76,    170,    361, 

390. 
Blaulack  103. 
Blauöl  400,  401. 
Blausäure  289,  671,  678. 

-  Vergiftung  208. 
Blau,  spritlöslich  54. 
Blechdruckfarben  366. 
Blei  203,   204,  208,  292, 

312,  358. 

-  acetat  338. 

-  Antimonlegierung 
412. 

-  azid  471. 

-  carbonat  708. 
Bleichapparat  43. 
Bleichen  135 
BLEiCHERTsche  Draht- 
seilbahnanlage 331. 

Blei-farben,  Vergiftung 
208. 

-  glätte  295,   343,  344, 
404,  704. 

-  kammerprozeß  670, 
683. 

-  krystall  220. 

-  krystallglas  233. 


Blei-legierungen,  Ver- 
giftung 208. 

-  nitrat  130. 

-  oxyd   215,   223,   225, 
252,  675,   708. 

-  oxydkitte  285. 

-  präparate    für   Haar- 
färbung 388. 

-  salze  672,  686. 

-  sulfat  708. 

-  superoxvd  686. 

-  weiß    45,    295,    363, 
364. 

-  zucker  247. 
Blockgambir  72. 
Blockkieserit  599. 
Blondöl  400,  401,  403 
Blößen  58,  82. 

-  ergebnis  85. 
Blutalbumin   129. 
Blütenfarbstoffe  259. 
Blut-kohle  276. 

-  laugensalz  487. 
Blythes  Imprägnierver- 
fahren 426. 

B-M-Verfahren  der  Holz- 
konservierung 428. 

Böhmischer  Krystall  220. 

Bohrlochprobe  für  Gold- 
entnahme 293. 

Bois  de  Chataignier  123. 

Bolivien,  Produktion  von 
Gold  352. 

Bologneser  Fläschchen 
217. 

Boracit  578,  606 

Boratflintglas  219. 

Borax  108,  295. 

-  glas  342,  344. 
Borhaloide  733. 
Borneol-bromisovale- 

riansäureester  531. 

-  isovaleriansäureester 
531. 

Bornyval  387,  531. 
Boronatroncalcit  578. 
Borosilicatglas  254. 
Borovertin  412. 
Borracha  691. 
Borsäure  83,  215,  253. 
Borsten  58. 
Boucherisieren  422. 
Bourette  167. 
Bouteillenglas  220. 
Boxkalbleder  109. 
BRABBF.Esches  Staurohr  5. 
Brais  402. 
Brandöl  401. 
Brandsohlleder  92. 
Brasilien,  Produktion  von 
Gold  352. 

Kaffee  554. 

Kautschuk  700. 

Brauerpech  403. 
Braun-kalk  456. 

-  kohlenteeröle  431. 
-   schliff  432,  436. 

Braunstein  225,  230,  252. 

-  Vergiftung  208. 
Brausepulver  664. 
Brechermehl  39. 
Brech-  und   Reinigungs- 
maschine 556. 


Brechweinstein  629. 

-  Vergiftung  207. 
Breitbleiche  143. 
Breitbleicheinrichtung 

146. 

Breitspann-  und  Abspritz- 
maschine 155. 

Bremsschläuche  712. 

Brenn-bock  162. 

-  Stoffe  405. 
Brennstoffelement,  gal- 
vanisches 686. 

Brenzcatechin  381. 
BRiARTscher  Rost  582. 
Brillant  alizarinblau  515. 

-  geranin  54. 

-  grünlack  365. 

-  indigo  503. 

-  lack  365. 

-  orangelack  365. 
-  wollblau  518. 

Brillen  30. 

Britisch-Indien,    Produk- 
tion von  Gold  352. 

-  Wert  der  Goldproduk- 
tion 352. 

Britisch-Ostindien,    Pro- 
duktion von  Gold  352. 

-  WertderGoldproduk- 
tion  352. 

Bromalin  412. 
Brom-aminothionaph- 

thenindolindigo   407, 

527. 

-  Cyanid  309. 

-  diäthylacetylharnstoff 
392. 

-  glidine  258. 

-  indanthren  489. 

-  indigo  494,  503. 

-  isatin  526,  527. 

-  isovalerylharnstoff 
392,  531. 

-  methyloxythionaph- 
then  408. 

-  säure   666,   669,   678, 
681. 

Bromural  392,  531. 
Bronze-blau  364. 

-  druckfarben  366. 

-  rot  365. 
Bronzen  372. 
Brot  186. 

-  Säuregrad  687. 

-  Sorten  197. 

-  teigwirk-    und    Aus- 
preßmaschine 188. 

BROWNscher    Rührappa- 
rat 323. 

Brühengerbung  86. 

Brüning-Marmetsch- 
KEsches  Holzkonser- 
vierungsverfahren 
428. 

Buchbinderfarben  366. 

Buchdruckfarben  366, 
378. 

-  waschechte  373. 
Buchdruckmassen  285. 
Buchweizen  553. 
Büffel,  präparierte  61. 
Bulgarien,      Produktion 

von  Getreide  201. 
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Burnus  166. 
Bürstenpech  404. 
Bürstmaschine  178 
BURT-Drehfilter  327. 
Butadien  728,  732,  733. 
Buttergelb,  Giftigkeit 

211. 
Buttersäure  75,  83,   418, 

456. 
BuTTERS-Filter  327. 
Butzenscheibe  239 
Butylalkohol  528. 


Cadmium  268. 

-  gelb  364,  708. 

-  sulfid  250. 
Caesium  578,  581. 
Calcidum  21. 
Calcin  75. 
Calcium  471 

-  acetat  443,  453,  459. 

-  acetylsalicylsaures 
632. 

-  aluminat  340. 

-  biphosphat  3o 

-  bisulfit  437,  478. 

-  bromid-Harnstoff392 

-  carbid  628,  683,  729. 

-  carbonat  30,  708. 

-  chlorid  21,26,28,201, 
288,634,635,647,663, 
677,  683. 

-  cyanamid  346,  383, 
632,  683. 

-  fluorid  30,  683. 

-  guajacolsulfosaures 
382 

-  hydrid  473. 

-  hydrosulfit  475,  477. 

-  jodat  534. 

-  Jodid  535. 

-  lactat  663. 

-  nitrat-Harnstoff  392. 

-  nitrit  478. 

-  phosphat  35,  36,  247, 
288. 

-  sulfat  567,  569,  572, 
578,621,708;  s.  auch 
Gips. 

-  sulfhydrat  75,  78,  80. 

-  sulfid  683. 

-  sulfitlauge  464. 

-  sulfoxylat  476. 
CALDECOTT-Diaphrag- 

mapumpen  330. 
Caliche  534. 
Californien,    Produktion 

von  Gold  353. 
Campher  11,  203,  678. 

-  ersatz  393. 

-  säure  381,  412. 

-  säurechlorid  381. 
Camphin  404. 
Camphocarbonsäuren 

678. 

Campos  63. 

Canada,  Produktion  von 
Gold  351. 

Weizen  201. 

Canada,  Wert  der  Gold- 
produktion 352. 

47 
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Canadin  528. 
Canaigre  71. 
Capronsäure  456. 
Carbamid  391. 
Carbanilid  393. 
Carbazol  474. 

-  carbonsäuren  474. 
Carbolineum  427. 
Carbolsäure  427,  428; 

s.  auch  Phenol. 
Carbonisation  163. 
Carbonisier-maschine 

163. 

-  ofen  163. 

-  trommel  164,  165. 

-  wolf  164. 
Carboöfen  450. 
CARD-Herd  332. 
Carmin  361. 

-  lack  361. 
Carnallit  565,   571,   573, 

575,576,577,578,580, 
581,584,585,586,587, 
595,596,597,606,627. 

-  künstlicher   594,  607. 
Carnaubawachs  257,  486. 
Carragheenmoos  76. 
Cascarin  259. 

Casein  130,175,289,358, 
485,  487. 

-  leim  45,  49. 
Castilloakautschuk  699. 
Casudrat  75. 
Catechu66, 123, 131,170, 

168. 

-  extrakt  171. 
Caucho  691,  699. 
Ceara  699. 
Celloidin  266. 
Cellüloid  102,  358,  485. 

-  lacke  76. 
Cellulose   150,  176,  277, 

413,  440,  460,  677. 

-  extrakt  466. 

-  filter  34. 

-  kuchen  41. 

-  nitrat  485. 

-  quantitative  Be- 
stimmung 420. 

-  terra  nitrat  396. 
-   triacetat  396. 

Central it  393. 
Cer  683. 
Ceralin  184. 
Cerasin  385. 
Ceresin  708. 
Cerise  547. 
Ceriumnitrat  9. 
Cer-oxyd  6,  225,  265, 675. 

-  präparate  209. 

-  salze  669,  670,  686. 
Chagrin  99. 
Chagriniermaschine  97. 
Chagualgummi  386. 
Chairleder  112. 
CHALLENOE-Zubringer 

330. 
Changeantfärbungen 

101. 
Chaulmoograöl  387. 
Chemisches  Geräteglas 

254. 
Chene  123. 
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Chestnut  123. 
Chevreaukidlcder  112. 
CHIDDY-Methode  313. 
Chilenische  Mühlen  300. 
Chile,    Produktion     von 

Gold  352. 

Jod  540. 

Weizen  201. 

Chilesalpeter  534,  535. 
China  Gay  663. 
Chinagras  6. 
China,  Einfuhr  von  Indigo 

504. 
Chinaldin  207. 
China,  Produktion  von 

Gold  352. 
Chinasäure  412. 
Chinasaurer     Harnstoff 

392. 
Chinawein  390. 
Chineonal  392. 
Chinidin  678. 
Chinin  472,  678. 

-  diglykolsäureester 
290,  518. 

-  Veronal  392. 
Chinoformin  412. 
Chinolin-blau  539. 

-  gelblack  365. 

-  rot  528. 
Chinon  473. 

-  gerbung  55,  116. 
Chinotropin  412. 
Chlor  208,  306,  347,  683, 

684. 

-  acetylchlorid  384. 

-  acne  208. 
Chloral  203,  412. 

-  hydrat  384. 

-  hydrat-Antipyrin  479. 
Chloramin  684. 
Chloranisidin  513". 
Chloranthrachinon  489. 

-  carbonsäure  491. 
Chlorationstrommel  307. 
Chloration   zur  Goldge- 
winnung 304. 

Chlor-benzoesäure  667. 

-  benzol  679. 

-  bottich  140. 

-  calciumgelatine  663. 

-  essigester  669,  687. 

-  essigsaure    289.    290, 
381,497,498,500,511. 

-  isatin  526. 

-  jod  538,  677,  679. 

-  kalk  136,  208. 

-  methylanisylketon 
470. 

-  methylanthrachinon 
490. 

-   methylbuten  731. 
Chloroform  203. 
Chlor-phenylthioglykol- 
säure  408. 

-  säure  204,  667. 

-  schwefel  703. 

-  soda  137. 

-  toluidin  513. 

-  tolylthioglykolsäure 
408. 

-  Wasserstoff  683. 
Cholsäure  289. 


Chondrin  29,  44. 
Chondrogene  29. 
Chromalaun  73,  74,  105, 

630. 
Chromalin  74. 
Chromate  203. 
Chrom-beize  74. 

-  chlorid  677. 

-  eisenstein  252. 

-  gelb  36J,  364,  375. 

-  gerberei   105. 

-  gerbextrakte  74. 

-  grüne  364,  708. 
Chromoform  412. 
Chromoxyd  364,  675. 

-  aventurin  251. 

-  hydrat  364. 
Chrom-salze  54. 

-  säure  666. 

-  sesquioxyd  675. 
Chromverbindungen  686. 

-  Vergiftung  208. 
Chrysoform  412. 
Chrysoidin  54,  533,  547. 

-  Giftigkeit  211. 
Chrysoin  355. 
Ciba-blau  503. 

-  bordeaux  513. 

-  gelb  494,  504,  508. 

-  heliotrop  527. 

-  rot  512,  527. 

-  Scharlach  513. 

-   violett  514,  527. 
Citometer  5. 
Citronensäure  412 
Clair  obscur  359. 
Clean-up  301,  302,  341. 
Clematin  211. 
Coccinit  534. 
Coccinsäureglycerid  387. 
Coelinblau  364. 
Coffein  552. 
Colemanit  578. 
Cölestin  578. 
Collargol  533. 
Colophanes  402. 
Colorado,  Produktion 

von  Gold  353. 
Colorimeter  379. 
Coluitrin  479. 
Columbien,    Produktion 

von  Gold  352. 
Conche  56. 
Continue-,    Säure-    und 

Chlorungsapparat 

146. 
Cops,  Bleicherei   141. 
Corchorobastose  148,548. 
Coriin  57. 
Corin  74. 
Corium  57. 
Corydalin  528. 
Cottonöl  486 
Cradlerocker  295. 
Creo-air-Imprägnierver- 

fahren  424. 
CROSLEY-Trommel  19. 
Crotonsäure  456. 
Croupon  62. 
Crouponnieren  95. 
Crownglas  218. 
Crownleder  SS,   1 15. 
Cuiteseide  165. 


Cumaronharz  367,  374. 
Cumol,  Vergiftung  208. 
Cuprojodargyrit  534. 
Cutin  418. 
Cutis  57. 
Cuvelage  579. 
Cyan-amid  392. 

-  anthren  489. 
Cyanid-anlage  317. 

-  verfahren   zur  Gold- 
gewinnung 308. 

Cyanin  539. 
Cyan-methylanthranil- 
säure  500. 

-  schwarz  276. 

-  Verbindungen,      Ver- 
giftung 208. 

-  Wasserstoff  312,  342, 
405. 

Cyclohexan  616. 
Cyclostyle  406. 

-  färben  372. 
Cystopurin  412. 


Dammarharz  403. 
Dampf-fässer  40. 

-  kühlung  659. 

-  messer  5. 

-  schlauche  712. 

-  schwitze  78. 
Dänemark,  Kaffeever- 
brauch  554. 

-  Kaliverbrauch  625, 
626. 

-  Produktion  von  Ge- 
treide 201. 

Dänischleder  1 12. 
Dasselbeulen  65. 
Dasymeter  15. 
Dattelkerne  553. 
Datteln  553. 
Deacon-Hurter-  Ver- 
fahren 683. 
Deckapparate  592. 
Deckgläschen  239. 
Decrolin  44,  280,  477. 
Degomma  166. 
Degras  75,  109,  115. 
Degrassieren  99. 
DEHNE-Filterpresse  325. 
Dehydroindigo  494. 
Dermiforma  75. 
Desichthol  481 
I  >esinfizierung  62 
Desintegratoren  27. 
Destillationsapparat  453. 

-  für  ( llycerin  280. 
Destillationsglyceiin  271, 

284 
Detacheure  181. 
l  >euteroalbumose  273. 
Deutschland,  Ausfuhi 
von  I  eilen  1 i(> 

( lelatini 

( lerbemitteln  120. 

( lerbstoffextrak- 

ten    133 

OlOhlampen  272. 

Olycerin  287. 

--     Oold    154 
Indigo    04 
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Deutschland,  Ausfuhr 
von  Jod  und  Jod- 
alkalien 540. 

Kaffee  554. 

Kaffee-Ersatz- 
stoffen 554. 

Kakao  etc.  564. 

Leder  120. 

Leim  53. 

Deutschland,  Einfuhr  von 
Fellen  119. 

Gelatine  53. 

Gerbemitteln  120. 

Gerbstoffextrak- 
ten 133. 

Glycerin  287. 

Gold  354. 

Indigo  504,  508. 

Jod  und  Jodalka- 
lien 540. 

Kaffee  554. 

Kaffee-Ersatzstof- 
fen 554. 

Kakao  etc.  564. 

Leder  120. 

Leim  53. 

Seifensiederunter- 
lauge 287. 

Deutschland,  Produktion 
von  Getreide  201. 

Glühlampen  272. 

Glycerin  287. 

Gold  351,  353. 

Kalisalzen  624. 

Deutschland,    Verbrauch 
von  Glühlampen  272. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Dextrin  45,  176,368,685. 

Dextrose  685. 

Diabetikergebäcke  108. 

Diacetaminoanthrachi- 
non  490. 

Diacetonalkohol  667, 675, 
687. 

Diacetyl  457. 

-  indigo  494. 

-  morphin  410. 
Dia]  392. 
Diallylmalonylharnstoff 

392. 
Diamant  269. 
Diamid  470. 
Diaminoanthrachinon 

407,  489,  490. 
Diaminodiphenylharn- 

stoff  393. 

-  disulfosäure  393. 

-  tetrasulfosäure  393. 
Diamino-diphenylthio- 

harnstoff  394. 

-  stilbendisulfosäure 
410. 

-  thioindigo    408,   512, 
513. 

Dianilgelb  472. 
Dianisidin  409. 
Dianisylthioharnstoff394. 
Dianthrachinonazin  488. 
Dianthrachinonyl-diami- 

noanthrachinon    407, 

489,  491. 

-  harnstoff  395,  407. 


Dianthrenblau  503. 
Diastafor  145. 
Diastase  665,  666,  685. 
Diäthoxy-äthenyldiphe- 
nylanisidin  413. 

-  mercaptothioindigo 
512. 

-  thioindigo  408. 
Diäthyl-amin  384,  393. 

-  anilin, Vergiftung  207. 

-  diphenylharnstoff 
393 

-  glykokoll-Guajacol 
384 

-  malonylharnstoff 
392. 

-  mercaptothioindigo 
512. 

-  thiothioindigo  408. 
Diatomit  518. 
Diazinblau  515,  517. 
Diazo-aminoverbindun- 

gen  685. 

-  benzol  471. 

-  essigester    667,     669, 
671,  682,  687. 

-  sulfanilsäure  472. 
Dibrom-diaminodithio- 

naphthenindigo  408. 

-  diäthoxythioindigo 
407. 

-  dimethylthioindigo 
408. 

-  indanthren  489. 

-  indigo  494,  495,  503. 

-  isatin  407,   513,  526, 
527. 

-  isatinanilid  527. 

-  isatinchlorid  527. 

-  isoviolanthron  491. 

-  nitrozimtsäure  496. 

-  thioindigo  513. 
Dichlor-anilin  472. 

-  anthrachinon  489, 
491. 

-  äthylen  512. 
benzol  258. 

-  dianthrachinonyldi- 
aminoanthrachinon 
489. 

-  dibromindigo  494, 
503. 

-  dimethyldimeth- 
oxythioindigo  513. 

-  dimethylthioindigo 
408,  513. 

-  indanthren  489. 

-  isatin  526. 

-  isoviolanthron  491. 

-  phenylhydräzinsulfo- 
aäure  472. 

-  thioindigo  408. 
Dichtungsplatten  711. 
Dicköle  401,  404. 
Dicyan  208. 

-  diamid  383. 

-  diamidinsulfat  383. 
Didecen  403. 
Didymoxyd  6,  675. 
DiESTL-SuSKischer  Rost 

582. 
Differentialmanometer 
14. 


Diffuseure  461. 
Diffusion  680. 
Digitalisglucoside  259. 
Diglykolsäurechinin- 

ester  290. 
Dihydroanthrachinot> 

azin  488. 
Diisopren  728. 
Dijod-fluorescein  539. 

-  hydrin  547. 
Dijodoform  542. 
Dijodtaririnsäure  543. 
Dimethylamin  469,  470. 
Dimethylamino-oxyben- 

zoylbenzoesäure   524. 

-  oxydiphenylamin483. 

-  phenol  524. 
Dimethylanilin  406,  488, 

539,  686. 

-  Vergiftung  207. 
Dimethyl-butadien    684, 

728,  729,  733. 

-  cyclooctadien  728. 

-  dianthrachinonyl  490. 

-  dichlordimethoxy- 
thioindigo  409. 

-  diphenylharnstoff393. 

-  furan  457. 

-  indene  492. 

-  indigo  497,  503. 

-  phenylendiamin  207, 
416. 

-  sulfat,  Vergiftung  208. 

-  trimethylenchlorid 
731. 

Dinatriumphosphat   288. 
Dinitro-benzaldehyd  472. 

-  benzoesäure  512. 

-  benzol, Vergiftung209. 

-  chlorbenzol,  Vergif- 
tung 209. 

-  diphenylacetylen  495. 

-  phenolanilin  429,  430. 

-  phenole  427,  430. 

-  thioindigo  408. 
Dioxy-aceton  274. 

-  anthrachinon  532. 

-  benzol  473. 

-  zimtalkohol  440. 
Dipenten  732. 
Diphenyl-amin  393. 

-  amin,  Vergiftung  207. 

-  hydrazin  472. 

-  phenylendiamin    492. 

-  thioharnstoff  394, 
501,  502. 

Dipropylmalonyl  harn- 
stoff 392. 

Dismembrator  583. 

Dissipator  583. 

Diterebentyl  403. 

Diterebentylen  403. 

Dittochrom  365. 

Di  vidi  vi  66,  69,  71,  87. 

Dongolaleder  113. 

Doppel-dismembrator 
583. 

-  dissipator  583. 

-  rohrkondensator  645. 

-  tonfarben  365,  367. 
Dörrkartoffel  664. 
DORR-Klassierapparat 

315.  316. 


DoRRscher  Schlammver- 
dickungsapparat  321. 
Dorschlebertran  74,  114. 
Double-Treatment  309. 
Douglasit  586. 
Drahtglasscheiben  243. 
Drahtlampen  269. 
Drehkälte  80. 
Drei-äscherverfahren   79. 
-   blasensystem  454. 

-  walzenkalander  708. 

-  walzenmaschine    376, 
377. 

Druck-filter  328. 

-  firnisse  374. 

-  form  358. 

-  grund  385. 

-  schreibpapierfarben 
373. 

DRUMMONDsches    Kalk- 
licht 6. 
Drusenserum  387. 
Düngemittel  31. 
Dünnblattgelatine  46. 
Dunstschwitze  78. 
Duotal  381. 
Duplex-autotypien  367. 

-  DORR-Apparat  332. 

-  gasmesser  23. 

-  gestricke  8. 
Duralumin  395. 
Duraxglas  255. 
Duster  93. 
Dynamit  209,  518. 

-  glycerin  284. 

E. 

„East"-Rand-Zubringer 

330. 
Ebonit  714,  733. 
Echt-lichtgelblack  365. 

-  säureblau  518. 

-  wollgelb  472. 
Ecru  165. 

Ecuador,  Produktion  von 

Gold  352. 
Edestin  175. 
Eicheln  553. 
Eichenholz  66,  123. 

-  extra  kt  72,  87,  129. 
Eichenrkide66,69,71,87. 
Eidotter  55,  73,  74,  109. 
Eierstockpräparat  387. 
Eimerkettenbagger  297. 
Einäscherverfahren  79. 
Einbrennen  95. 
Eindampfpfannen  278. 
Einkalktrommel  32. 
Eintauchmanometer  13. 
Eintreibfarbe  92,  98. 
Einweichbehälter  159. 
Eis  633. 

Eisblumenglas  247. 
Eisen  312,355,  358,  675, 

683,  685. 

-  alaun  630. 

-  bromid  677. 

-  chlorid  412. 

-  chlorür  348,  677. 

-  essigsaures  404. 

-  gerberei  113. 

-  glidine  258. 

47* 


740 

I  i    n,  glycerinphosphor- 
saures  390. 
hammerschlag  251. 
holzessigsaures  99. 

-  jodür  077,  543. 

-  jodürjodid  544. 

-  Mangan-Peptonat 
383. 

-  oxyd    252,   675,   676, 
683,  684,  708. 
oxydaventurin  251. 

-  oxydgläser  253. 
--   persulfat  277. 

-  salze  687. 

-  salze  für  Holzkonser- 
vierung 429. 

-  schwärze  76. 

-  Verbindungen    686. 

-  vitriol    99,    107,    112, 
348. 

Eis-generator  656. 

-  glas  245,  247. 

-  kühlung  658. 

-  Schwimmer  654. 
Eiweiß  485,  672,  677,  733. 
Ekajodoform  542. 
Ekasilicium   133. 
Elektrische  Gerbver- 
fahren 104. 

Elektrolytische  Gold- 
Silberscheidung  348. 

Elementaranalyse  686. 

ELSNERsche  Gleichung 
310. 

Emaille  249. 

Emulsin  665,  666,  678. 

Emulsionen  673. 

Enderleins     Verdamp- 
fungsapparat 462. 

England,  Verbrauch  von 
Jute'  548. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Englischrot  364,  708. 

Enrobermaschine  563. 

Entfärbungsmittel      für 
Glas  225. 

Entfärbungspulver  279. 

Entfleischmaschine  82. 

Entglasung  216. 

Enthaärmaschine  81. 

Entwässerungsmaschine 
435,  436. 

Entwicklungsschalen, 
photographische  237. 

Enzyme  175,  677,  680. 

Eosin  365. 

-  probe  221. 
Epidermis  57. 
Epirenan  289. 
Epsomsalz  599. 
Eradit  477. 

nmoxyd  265. 
Erd-knochen  30. 

-  nüsse  551,  553. 

-  öl  25. 

sin  679. 
Erethismus  210. 
Eriochromrol  472. 
Erodin  75,  84. 
Erythren  728,  732. 
Erythrosin  539 
Erzzerkleinerung  311, 
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Esco  75,  84. 

Eselhäute  64. 

Essigester  687,  715. 

Essigsäure  62,  68,  75,  83, 
207,414,418,438,442, 
445,552,675,684,685, 
697,  730. 

-  anhydrid  677. 
Ester-bildung    668,    674, 

682. 

-  hvdrolyse  668,  671, 
674,  680. 

Etagenpresse  710. 
Eubornyl  531. 
Eucerin  288. 
Eugatol  388. 
Euphosglas  253. 
Europa,  Produktion  von 
Gold  351. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Europhen  539,  542. 

Evakuierungsimprägnier- 
verfahren 424. 

Expansit  530. 

Experimentiergasmesser 
21. 

Extraktgerberei  86. 

Extraktionsapparat  126. 

Extraktwolle  165. 


Faden-filter  2. 

-  stern  261. 
Fahlleder  98. 
Fahrrad-reifen  712. 

-  schlauche  709,  710 
Faktis  708. 

Falli  386. 
Falz-maschine  108. 

-  späne  84. 
Farben,  Deckkraft  361. 

-  für  Telegraphen- 
apparate  372 

-  gang  92. 

-  graphische  358. 

-  Lackechtheit  362. 

-  Lasurfähigkeit  361. 

-  Lichtechtheit  362. 

-  mischmaschine  375. 
--  reibmaschine  375. 

-  Wasserechtheit  362. 
Farb-körper  359. 

-  lacke  365. 
Faserfilter  2. 
Faß-eier  74. 

-  gerbung  87,  93. 
leim  48. 

-  pech  403 
Feder-farbcn  371. 

-  harz  688. 

enkaffee  5 
lihlofen  256. 
1 1  inmehl  182. 

her  Zentrifugal- 
wäscher 27. 
Feldspat  224,  248. 
Fell  61. 

ii;las  210. 
Fermentation  550. 
Fermente  677,  685. 
Ferment  verfahrci 


Ferrichthol  481. 
Ferrisulfat  277. 
Ferro-salze  687. 

-  silicium  210,  473. 

-  styptin  412. 

-  sulfat  307,  667. 

Fett  175,  485,   672,  677. 

-  brühe  108. 

-  garledcr  55,   1 15. 

-  härtung  684. 

-  haut  57.      . 

-  licker  108. 

-  Spaltung  685. 
Feuerstein  224. 
Fibroin  165. 
Fichten-harz  397. 

-  rinde  66,  69,  71. 
Filigran  252. 

Filter  1. 

-  blatt  309. 

-  pressen  325. 

-  ununterbrochen 
arbeitende  328. 

Finalmehl  199. 
Finklanmehl   199. 
Finnland,   Kaliverbrauch 
625,  626. 

-  Produktion  von 
Gold  351. 

Firnisse  360,  403,  686. 

-  gebrannte  368. 
Fisch-abfälle  30. 

-  leim  49. 
Flach  körper  10. 
Flachmüllerei   182. 
Flachs,  Bleicherei  134 
Flammruß  364,  367,  378. 
Flandrischer  Leim  47 
Flaschen-glas  232. 

-  herstellung  234. 

-  lack  403. 

-  Scheiben  710. 

-  Verdampfer  646. 
Flavanilin,  Giftigkeit  21 1. 
Flavanthren  489. 

-  farbstoffe  488. 
Flavazin  472. 
Fleischspalt  84. 
Flintglas  218. 
Flitter  50 
Flocken   184,  185. 
Florentinerlack 
Florette  166. 
Flügelrad-anemometi 

-  gasmefser  24. 

Verbindungen     für 
Holzkons 
429. 
Fluorwasserstoff  215,  429. 

-  Ver^iftn 

VYi  i  246, 

hTlei   6  16 

-  manomeler  12. 

-  unterkühlei  646 
Flußspal  225. 

560. 

ildehyd  73,  273, 
289.  ii.\  n  ;  140,  II  i 
485, 487, 498 

gel 

hydrosulfit  475,  477. 


Formaldehyd-leder  116. 

-  natriumsulfoxylat  477. 

-  Vergiftung  209. 

-  zinksulfoxylat  477. 

Formurol  412. 

Formylviolett  383. 

FouCAULTsche  Ziehvor- 
richtung für  Glas- 
tafeln 242. 

Frangulaglucoside  259. 
Frankreich,  Verbrauch 

von  Jute  548. 
Kaffee  554. 

—   Kali  625,  626. 
Frankreich,  Produktion 
von  Getreide  201. 

Gold  351,  352. 

Freigold  292. 
Friedrichssalz  600. 
Froschhäute  65. 
Fruchtzucker  518,  519. 
Fuchsin  531,  632. 
Fullererde  360. 
Furfurol   414,    417,    420, 

445,  457,  551. 
Fusiometer  52. 
Futterkalk  31. 


GAiu:L-Maschine  563. 
Galaktan  417,  552. 
Galaktose  385,  414,  417. 
Galipot  397. 
Galläpfelgerbsäure  121. 
Gallerte  50. 
Gallocyanin  487. 
Galloformin  412. 
Gallus-extrakt   168. 

-  säure  412 
Ganibir         123,   1  11, 
Gärbottichkühler  655. 

111. 
i  iäi  Fühl  ung,  direkte  191 . 
Garn,  Bleicherei    142 

-  mercerisiermaschine 
153,   1  >l 

-  quetsche  147 

-  streckapparal   l  i 
I  iarouille  70. 

I  iärung   190 
Gas-filter  1 

!iw  indigl 
er  4. 
glühköi  per  6. 
glühlii  ht  (i 
kalk 

manometei  12 
messet  5,  17, 
öl  25. 
na  25. 
i  ia  omctei   17. 
iktionen 
nigei  25 
ruß   164, 
-  schlauche  MO 
selbi  tzündei  2<> 

■ni. im  liun    1  1  i 

Um  k IUI    26. 

<  lastrosin  26 
i  i.i   wassei  26 

ntrifugen  26. 
OATCS-Brechei    132 
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Gaudafil  28. 
Gaudanin  28. 
Gaultheriaöl  28. 
Gayatin  28. 
Gazearten  180. 
Gebläse  28. 

-  brenner  262. 
Geddahgummi  385. 
Gefluder  296. 
Gefrierschutzmittel  28. 
Geigenharz  403. 
Gelatine   28,    273,    406, 

487,  663. 

-  folien  50. 

—  gallerte  52. 

—  kapseln  50. 

—  leim  47. 
Gelatinometer  41. 
Gelb-base  34. 

—  beeren  55. 

-  guß  54. 

-  holz  54. 

—  lacke  361. 
Gelignit  54. 
Gelocal  54. 
Geloduratkapseln  54. 
Geloformkapseln  54. 
Gelonida  54. 
Gelopol  54. 
Gemsenfelle  65. 
Generatoren  54. 
Generatorgas  54,  209. 
Genteles  Grün  54. 
Gentianablau  54. 
Geosot  54 

Geranin  54. 
Geraniol  54. 
Geranium-lack  365. 

-  öl  54. 
Geräteglas,  chemisches 

254. 
Gerberbaum  77. 
Gerberei  54. 
Gerb-mittel,  künstliche 

72. 

-  säure  121,  171,  412. 

-  Stoffe  54,66,  121;  42C. 

-  Stoffextrakte  121. 
Germanium  133. 
Gersten-mehl  184. 

-  wolf  185. 
Gesämeausleser  178. 
Geschirrleder  96. 
Geschoßmetallegierung 

133 

Geschwindigkeitsmesser 
133 

Gespinstfasern,  chemi- 
sche Veredlung  134. 

Gestricke,  einfaches  8. 

Getreide  172. 

-  prober  173. 

-  produktion  201. 

-  schrot  180. 

-  Verarbeitung  172. 
Gewebe,  Bleicherei   143. 

-  führungsapparat   144. 

-  Imprägnieren  483. 
Gewerbe-aufsicht  205. 

-  hygiene  204. 
Gewirke,   Herstellung  8. 
Ghatti  386. 
Ghezirehgummi  385. 


Giants  296. 

GlESECKE-Brecher  329. 

Gifte,   gewerbliche  202 

Gigant-Entfleisch- 
maschine 82. 

Gips  211,  364,  567,  571, 
575,  576. 

Girofle  211. 

Givasan-Zahnpaste  211. 

Givet-Leim  47. 

Glacegerberei  55,  109, 
110. 

Glandophysin  479. 

Glanduitrin  479. 

Glanz-druckfarben  368. 

-  gold  211. 
Glänzmaschine  97. 
Glanz-rinde  69. 

-  Stoff  211. 

-  Stoßmaschine  97,  98. 
Glas  211. 

-  ätzung  246. 
buchstaben  237. 

Gläser,  gefärbte  250. 

-  geschliffene  245. 
-   getrübte  247. 

-  gravierte  245. 
Glaserit  573,  600,  610. 
Gläser,  mattierte  245. 

-  optische  255. 

-  umsponnene  245. 

-  verzierte  244. 
Glas-galle  226,  229. 

-  häfen  227. 
Glasieröl  551. 
Glas-krankheiten  220, 

-  perlen  234. 

-  pressen  237. 

-  pulver  708. 

-  röhren  234. 

-  schleifen  244. 

-  seife  230. 

-  stäbe  234. 

-  tafelziehverfahren 
241. 

-  tränen  217. 
Glasur  257. 

Glas,  Verarbeitung  231. 

-  walzen,    mechanische 
Herstellung  211. 

-  wolle  234. 
Glättmaschine 
Glättolin  257. 
Glättstein  82. 
Glauberit  577, 

I  Glaubersalz  257,  600 

Glaukonit  622. 

Gleichgewicht  257. 

Gliadin  175. 
'  Glidin  258. 
!  Glimmer  258,  578. 
I  -   bronze  258. 
;  Globol  258. 

Globulin   175. 

Glockenmühle  582. 
'  Gloriamühle  583. 
I  Glucose   171,  258 
667,  670,  704. 

Glucoside  259,  674,  678. 

Glucuronsäure  259. 

Glüh-fädenlampen  523. 

-  form  264. 

-  körper,  feste  6. 


82. 


578,  600.    - 


259, 


|  Glüh-körperschläuche  8. 

-  lampen  259. 
;  -  stoff  272. 

-  strumpfe  272. 
!  Glutannin  272. 

Glutektone  273. 

Glutenin  175. 
I  Glutin  29,  45,  59. 

Glutoform  273. 
!  Glutoidkapseln  273 

Glutol  273. 

-  serum  273. 
Gluton  273. 

Glycerin  21,  28,  45,  74, 
105,115,134,207,273, 
289,290,380,404,406, 
547,671,684,687,733. 

-  destillationsanlage 
280. 

-  ersatz  288. 

-  gelatine  285. 
I  -  kitt  285. 

,  -   leim  49,  273. 
I  -   pech  282. 

-  phosphate  285. 

-  phosphorsäure  288. 
J  Glycin  289. 

Glycirenan  289. 
j  Glycoformacin  75. 
Glycopon  289. 
Glykalzium    effervescens 

Ritsert  289. 
Glykochol  289. 

-  säure  412. 
Glykocithin  289. 
Glykogen  289. 
Glykoheptonsäurelacton 

405. 
Glykokol!  203,  289. 

-  äthylester  289. 
Glykol  285,  288,  290. 
Glykolsäure  290,  498. 

-  ester  669,  687. 

-  menthylester  290. 
Glykoproteide  59. 
Glykosal  285,  290. 
Glykuronsäuren  203. 
Gold  292,  523,  578,  666, 

672,  675. 

-  Antimonlegierung 
346. 

-  baggerei  297. 
-   blaßrotes  355. 

blaues  355. 
Bleilegierungen  345. 
bromid  356. 
bromür  356. 
chlorid  356. 
chlorwasserstoffsäure 
356. 

cyanür  356. 
federspitzen  523. 
gelb  355. 
gelbes  355. 
gewinnungsanlage 
329. 

grünes  355. 
hydroxyd  357. 
imidchlorjd  357. 
kolloidales  356. 
konzentrate,  Verarbei- 
tung 318. 
körn  355. 
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Gold-legierungen  355. 

-  lote  355. 

-  münzen  355. 

-  orange  355. 

-  oxyde  357. 

-  purpur  355,  356,  357. 

-  rotes  355. 

-  rubin  250. 

-  rubinglas  356. 

-  salze  412. 

-  säure  357. 

-  Scheidung  346. 

-  schwefel  355,  708. 

-  schwefel,    Vergiftung 
207. 

-  sulfid  357. 

-  sulfür  357. 

-  Verbindungen  356. 

-  weißes  355. 

-  Weltproduktion  350. 
Gomenol  357. 
Gomme  de  Galam  385. 

-  du  bas  du  fleuve  385. 

-  du    haute   du   fleuve 
385. 

-  triable  385. 
Gonargin  357. 
Gonaromat  357. 
Gonorol  357. 
Gonosan  357. 
Grahambrot  182,  197. 
Graminin  357. 
Graminol  357. 
Granite  622. 
Granugenol  358. 
Graphische  Farben  358. 
Graphit  343,  380 
Graphitol-echtrot  380. 

-  Farbstoffe  380. 
Grätenschnitt  692. 
Grau  380. 
Graukalk  455,  459. 
Graupen  184. 

-  holländer   185. 
Gravidin  380. 
Gravidol  380. 
Gravierfarben  371. 
Greifbagger  298. 
Grela-Farbstoffe  380. 
Grenadin  380,  547,  548. 
Grep  397. 

Grieße  180. 
Grieß-müllerei  181. 

-  putzmaschine  181. 
Grobbrot   182. 
Großbritannien,  Produk- 
tion von  Getreide  201. 

Gold  351. 

Großkraftschleifer  434, 

435. 
Grotan  381. 
Growittbrot  198. 
Gruben-gerbung  86. 

-  rost  300. 
Grün  381. 

-  base  381. 

-  erde  364,  632. 

-  häute  61. 

-  kalk  75. 

-  öl  400,  401. 

-  sande  622. 

-  span  381. 
Grütze  185. 
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( iuacamphol  381. 
Guaethol  381. 
Guajacetin  381. 
Guajacol  203,  381,  382, 
384,412,445,457,459, 

-  Arsenhämatose  300. 

-  camphorsäureester 
381 

-  carbonat  381. 

-  glycerinester  382. 

-  isovaleriansäureester 
54. 

-  phosphat  382. 

-  somatose  382. 

-  sulfosäure  28. 
Guajacose  382. 
Guajacyl  382. 
Guajadol  530. 
Guajamar  382. 
Guajasanol  289. 
Guanidin  382. 
Guanin  382. 
Guano  383. 
Guara  123. 

Guatemala-Indigo  506. 
Guayana,  Produktion  von 

Gold  352. 
Guderin  383. 
Guignets  Grün  383. 
Guinea-Echtgelb  472. 

-  Farbstoffe  383. 

-  grün  383. 

-  violett  383. 
Guipsine  384. 
Gujasanol  384. 
Gummi  358,  368. 

-  arabicum  385. 

-  arten  384. 

-  balle  711. 

-  elasticum  686. 

-  handschuhe  706. 

-  gutt  361. 

-   harze  387. 

-  matten  711. 

-  pfropfen  710. 

-  Salabreda  385. 

-  schwämme  7 1 1 . 

-  tragant  76. 
Gummöse  384. 
Gurmin  387. 
Gußglas  243. 
GuTERMUTHsches  Klap- 
penventil 643. 

Guttapercha    387,    485, 
690,  715 

-  papier  28,  716. 
GUTZEiTsche  Reaktion 

287. 
Gynocardia-öl  387. 

-  säureglycerid  387. 
Gynormon  387. 
Gynoval  387. 
Gyrometer  134. 

H. 

Haare  58. 
Haar-färbemittel  388. 

-  trockenvorrichtungen 

-  Waschmaschine  81. 
Hackmaschine  461. 
Hadromal  415. 
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Hafenofen  227. 
Hafer-flocken  185. 

-  mehl  184. 
Hahn-messer  389. 

-  teuer  389. 
Halb-gelatine  47. 

-  hochmüllerei  182. 

-  krystallglas  232,   233 

-  sohlleder  92. 

-  wassergas  389. 

-  wattlampe  260,  271. 
Halbwoll-blau  380. 

-  blauschwarz  389. 

-  braun  389. 

-  brillantschwarz  389. 

-  echtfarbstoffe  389. 
-   farbstoffe  389. 

-  grün  389. 

-  Scharlach  389. 

-  schwarz  389. 

-  tiefschwarz  389. 
Hailauer  Glas  253. 
Halogen-benzanthrone 

491. 

-  carbazole  474. 
Halterung  für  Glühfäden 

269. 

Hämalbumin  390. 

Hämatein  390. 

Hämatinon  251 

Hämatogen  390. 

Hämatose  390. 

Hämatoxylin  390. 

HAMlLTONsches  Gold- 
fällungsverfahren 340. 

Hammeltalg  486. 

Hammerwalke  114,   148. 

Hämogallol  390. 

Hämol  390. 

Handschmierverfahren 
95. 

Handwalze  91. 

Hanf  390. 

-  bleiche  134,  148. 
Hänge-äscher  80. 

-  färben  92. 

-  lichtglühkörperlO,  11. 

-  weiche  76. 
Hansa-farbstoffe  391. 

-  gelblack  365. 

-  rotlack  365. 
HARDINOE-Mühle  303 
Harnstoff  391,  479,  733. 
Harnstoffe  der  Naphtha- 
linreihe 394. 

Harnstoffphosphate  392. 
Hart-aluminium  395 

-  blei  395. 
Härtefluid  10. 
Hart-glas  217. 

-  gummi  395,  714. 

-  harze  404. 

-  knochen  30. 

-  lote  395. 

-  salz    565,    574,    576, 
581,  584,  595,  609. 

-  spiritus  395,  518. 

-  zink  396. 

Harze  396,419,485,708. 

-  künstliche  396 
Harz-essenz  400. 

-  flüssiges  464. 

-  gas  404. 


Harz-geist  400. 

-  industrie  396. 

-  öle  399,  402,  404. 

-  ölkalkseife  404. 

-  säuren  405,  486. 

-  seifen  137. 

-  spiritus  400. 

-  stocköle  401. 
Hasen-leim  48. 

-  nudeln  30. 
Haspel-farben  90. 

-  rad  08. 
HASSELMANNScheS  Im- 

prägnierungsver- 

tahren  420. 
Hausenblase  30,  40. 
Hautabfälle  31. 
Häute  30. 
Haut-fibroin  50. 

-  leim  32. 

-  tierische  57. 
Hectine  405. 
Hediosit  405. 
Hedonal  405. 
Hefe  405. 
Hegonon  405. 
Heintzit  606. 
Heises  Imprägnierver- 
fahren 424. 

Heißschliff  434. 
Heißvulkanisation  703. 
Heizmaterialien  405. 
Hektograph  405. 
Hektographenfarbe  372. 
Helianthin  406. 
Helindon-blau  407,  503, 
514,  527. 

-  braun  407,  527. 

-  druckschwarz  407. 

-  echtscharlach  407,51 3. 
farbstoffe  406. 

-  gelb  407. 

-  grau  408,  513. 
grün  408. 

-  orange  408,  512,  513. 

-  rosa  408. 

-  rot  408,  512,  513. 

-  Scharlach  408,  512, 
513. 

-  violett  400. 
Helioecht-blaulack  365 

-  gelblack  365. 

-  rotlack  363,  365. 

-  violettlack  365. 
Heliofarbstoffe  409 
Heliotrop  409. 
Heliotropin  409. 
Helium  409,  636. 
Helmitol  409,  412. 

tiablau  409 
Hemi-cellulosen  440. 

-  galaktane  418. 

-  mannane  418. 

-  pentosane  418. 
Hemisine  409. 
Hemlock  123. 

-  rinde  66,  71. 

Ml  NDRYX  Kuhr.ipri.ir.it 
323. 
I  388. 
Heparaden  409 
Hepin  409 
Heptanal  410, 


Heptin  409. 

-  carbonsäure  410. 
Heptyl-aldehyd  410. 

-  alkohol  410. 

-  säure  410. 

-  Verbindungen  410. 
Heratol  518. 
Hermophenyl  410. 
Heroin  410. 
Hessisch-Braun  411. 

-  Brillantpurpur  410. 

-  Echtrot  411. 

-  Echtrubin  411. 

-  Farbstoffe  410. 

-  Gelb  411. 

-  Purpur  411. 
Heterogene  Systeme  der 

Katalyse  673,  680. 
Hetokresol  411. 
Hetol  411. 
Hetralin  411,  412. 
Heufieberserum  357. 
Heureka-druck  367. 

-  färben  367. 
HEUSLERsche    Legierun- 
gen 411 

Heveakautschuk  601. 
Hexa-bromindigo  404, 
503. 

-  hydrat  571,  573,  574, 
576. 

-  hydrochlorbenzol  670. 
Hexal  411,  412. 
Hexamecol  411,  412. 
Hexamethylentetramin 

211,  411. 
Hexan  682. 
Hexophan  412. 
Hexoran  40. 
Hexosane  417. 
Hilfsfarben  370. 
Hintergießmetall  413. 
Hintzeit  606. 
Hippol  413. 
Hippursäure  280,  413. 
Hirnanhang  470. 
Hirschfelle  65. 
Hirschhornsalz  711. 
Hirudin  413. 
lliMidin  481,  482. 
Histopin  413. 
Histosan  413. 
Hoch-druckkochkessel 

141. 

-  müllerei  181. 

-  ofengase  (> 

Hol  manns  Violett  413. 
Hohlglas  2  5i,  232,  233. 
Holländer-Lei  mleder- 

Waschmaschine  32. 

Waschmaschine  140. 
Holland,  Verbrauch  von 

Jute   SIS 

Kaffee  554. 

K.ili  625,  626 

Holocain  413. 

Hnlnpon  413. 

Holz  358,  413. 

anatomischer  Bau  438. 
asche  618,  623. 
i  herni«  he  Zusam- 
mensetzung 439 

-  essij:  420,  438,  453. 
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Holz-essigsäure  525. 

-  färben  420. 

-  gas  454. 

-  geist  207,  420,  438, 
443,454,  459  ;s.  auch 
Methylalkohol. 

-  gummi  414,  417,  419. 

-  imprägnierverfahren 
422 

-  kohle  295,  438,  442, 
453,  459,  677. 

-  konservierung  420 

-  öl  404,  432,  486. 

-  schliff  432.  487. 

-  teer  438,  457,  459. 

-  teeröle  431. 

-  verkohlung  438. 

-  Zellstoffe  460 
Homogene  Systeme  673. 
Homophosphin  469. 
Homotropin  469 
Honthin  469. 
Hopogan  469. 
Hordenin  469 
Hormin  470 
Hormonal  470. 
Honi-leder  59. 

-  schicht  57. 

-  schlauche  30. 
Hövelit  586. 
Humusstoffe  414. 
Hundekuchen  197. 
Hi-NT-Filter  327. 
Hr\TlNGTON-Mühle299. 
Hutfarbstoffe  470 
Hyaline  Schicht  57. 
Hyalithglas  252. 
Hydrargyrol  470 
Hydrastin  470.  528. 
Hydrastinin  470 
Hydraulische  Presse  558. 
Hydrazin  470,  684. 

-  gelb  472 
Hvdrazobenzol  472,  674, 

'  685. 
Hydrierung  472. 
Hydrinden  492. 
Hydrinsäure  472. 
Hydro-boracit  606. 

-  chinin  472,  473. 

-  chinon  473,  552. 

-  cithin  473 

-  cotarnin  528. 

-  cyancarbodiphenyl- 
imid  501,  502,  525. 

Hydrogenit  473. 
Hydro-juglon  388. 

-  indanthren  488. 
Hydrolith  473 
Hydrolyse  473 
Hydron-blau  474. 

-  Mauschwarz  474. 

-  braun  474. 

-  farbstoffe  474. 

-  gelb  474. 

-  olive  474.       t 

-  schwarz  474. 

-  violett  474 
Hydro-pvrin  475. 

-  sulfit'  475 
Hydroxylamin  478,  674 
Hydroxylaminomandel- 

säure  526. 


Hydrozimtsäure  492. 

Hygrol präparate  3S0. 

Hyoscin  479. 

Hyoscyamin  479,  675. 

Hyperol  479. 

Hypnal  479. 

Hypnon  479. 
<  Hypochlorite  479. 

Hypogäasäureglycerid 
387. 
;  Hypophysen-extrakt  479. 

-    präparate  479. 
',  Hypophysin  479 

Hypophysis  cerebri 
siccata  479. 

Hypophytroitrin  479. 
1  Hvpoxanthin  392. 

H'vraldit  477,  479 

Hyrgol  479. 


Ichden  481. 
Ichthalbin  480,  481. 
Ichthammon  481. 
Ichthargan  480,  481. 
Ichthargol  480. 
Ichthermol  481. 
Ichthocalcium  481. 
Ichthoform  481. 
Ichthynat  481. 
Ichthyol  480 

-  eiweiß  480. 
Ichthvolidin  481. 
Ichthyol-rohöl  480. 

-  salicyl  481. 

-  sulfosäure,   Ammoni- 
umsalz 480. 

Ichthyopon  481. 
Illustrations-druck  366. 

-  färben  378. 
Imbibition  der  Haut  60. 
Imidazolyläthylamin- 

chlorhydrat  481. 
Imido  Roche  481 
Immedial-blau  482 

-  bordeaux  482 

-  braun  482 

-  bronze  482 

-  carbon  482 

-  dunkelbraun  482. 

-  farbstoffe    482,    483, 
688. 

-  gelb  482 

-  grün  483 

-  indone  483,  517 

-  marron  482 

-  orange  482. 

-  reinblau  483,  517. 

-  schwarz  482,  483 
Imprägnieren  von  Gewe- 
ben 483. 

-  -  Holz  487. 
Imprägnier-foulard   155. 

-  maschine  155,  707. 

-  öle  431. 
Indalizarin  487. 
Indamine  488. 
Indanthren-blau  139,488. 

489. 

-  blaulack  365. 

-  bordeaux  489. 

-  braun  489. 


Indanthren-dunkelblau 
489 

-  farbstoffe  488 

-  gelb  489. 

-  gelblack  365. 

-  goldorange  490. 

-  grau  490 

-  grün  490. 

-  kupfer  490. 

-  lacke  363. 

-  marron  490 

-  olive  490. 

-  orange  490. 

-  rot  491 

-  Scharlach  490. 

-  schwarz  490,  491. 

-  violett  489,  491 
Indazin  492. 
Inden  492 

India  Rubber  688. 
Indican  505. 
Indicatoren  492. 
Indicatorstutzen  643. 
Indien,  Ausfuhr  von 
Indigo  505. 

-  Indigokultur  508. 

-  Verbrauch  von  Jute 
548. 

Indigen  493. 

-  farbstoffe  493. 
Indigleim  505. 

Indigo  259,  365,  366,  378, 

508,  515,  669. 

-  blau  509. 

-  braun  505. 

-  carmin  139,  504. 

-  disulfosäure  495/499, 
504. 

-  ersatz  497,  508. 

-  extrakt  504. 

-  gelb  494,   504,   508. 
Indigoide  509. 

-  Farbstoffe  508. 
Indigo,  künstlicher  493 

-  lacke  363. 

-  metrie  507. 

-  natürlicher  505 

-  rot  505. 

-  tetrasulfosäure  495. 
Indigotin  493,  504,  505. 
Indigoweiß  493,  503. 
Indirubin  499,  505,   527. 
Indischgelb  259,  361, 

515 
Indium  515. 
Indo-carbon  515. 

-  chromin  515. 

-  cyanin  515. 

-  form  515. 
Indoin  515. 

-  blau  515 

Indol  495,  496,  498,  515. 

-  blau  515. 
Indolignone  509,  513. 
Indolthionaphthenindigo 

509.  . 
Indomarin  517. 
Indonblau  517. 
Indophenblau  517. 
Indophenin  517,  525. 
Indophenol  517. 
Indophor  501. 
Indoviolett  517. 
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Indoxyl  495,  496, 497,499' 
500,501,516,525,527" 

-  aldehyd   493. 

-  carbonsäure  500. 

-  glykosid  505. 

-  rot  498. 

-  säure  496,   516,    525. 
Induktion,  photochemi- 

sche  682. 
Induktionsfaktor  669. 
Induktor  669. 
Indulin  517. 

-  base  517. 

-  Scharlach  477,  517. 
Infusorienerde  517. 
Ingrainfarben  518. 
Injektion  Hirsch  518. 
Injektionsgasmesser  21. 
Inselkautschuk  699. 
Insipin  290,  518. 
Intensivblau  518. 
Intercellularsubstanz  57. 
Inulase  518. 

Inulin  518. 

Invar  519. 

Invertase  666,  672,  681. 

Invertzucker  519. 

Ionen  519. 

Iridium  520,  675. 

-  Öfen  267,  523. 

-  phosphorbronze   523. 
Irisamin  524. 
Iris-blau  524. 

-  farbstoffe  524. 

-  glas  247. 

-  violett  524. 
Irland,  Kaliverbrauch 

625,  626. 

-  Produktion  von  Gold 
351. 

Irrigaltabletten  525. 
Isaminblau  525. 
Isarol  481. 

Isatin  407,  494,  495,  498, 
501,  510,  513,  525. 

-  anilid  407,  501,  502, 
510.514,525,526,527. 

-  Chlorid  510,  514,  526, 
527. 

Isatogensäure  496. 
Isatophan  528. 
lschämin  528. 
Isoaceton  730. 
Isoamyl-alkohol  731. 

-  amin  482. 

-  chlorid  731. 
Isoborneoüsovalerian- 

säureester  387. 
Isobutylalkohol  528. 
Isochinolin  528. 

-  rot  528. 

Isoform  528,  539,  542. 
Isolatorengläser  255. 
Isoliermaterial  518. 
Isolierung  528. 
Isopentan  730. 

-  chlorid  730. 
Isopral  531. 

Isopren   531,    72S,    730, 
731,  732. 

-  kautschuk  728,  734. 
Isopropyl-alkohol  531. 

-  äthylen  730. 
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Isopropylessigsäure   531. 

Isorubin  531. 

Isoseife  137. 

Isovaleriansäure  531. 

Isoviolanthron  491. 

Istizin  532. 

Italien,     Verbrauch    von 

Jute  548. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626, 

Italien,    Produktion   von 

Getreide  201. 
It-Platten   713. 
Itrol  532. 

J 

Jalon  533. 
Janus-blau  533. 

-  bordeaux  533. 

-  braun  533. 

-  dunkelblau  533. 

-  farbstoffe  389,  533. 

-  gelb  533. 

-  grau  533. 
.—  grün  533. 

-  rot  533. 

-  schwarz  533. 
Japan,  Ausfuhr  von  Jod 

540. 

-  Einfuhr  von  Indigo 
504. 

-  Produktion  von  Gold 
352. 

-  Produktion  von 
Weizen  201. 

-  rot  708. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Jasmin  533. 

-  blütenöl  516. 
Javaindigo  '506. 
Jenaer  Milchschirm  247. 

-  Schirmglas  253. 

-  Uviolgläser  253. 
Jettimitation  252. 
Jod  533,  677,  679. 

-  aene  545. 

-  albaeid  539. 

-  alkyle  540. 

-  anisol  528. 

-  antipyrin  542. 

-  argyrit  534. 

-  äthylformin  412. 

-  cyan  538. 

-  eigon  539. 

-  embolit  534. 

-  ferratin  539. 

-  gelatine  539. 

-  glidine  258. 
Jodipin  539,  540,  547. 
Jodismus  545. 
Jodisovalerylharnstoff 

392,  532,  541. 
Jodit  534. 

Jodival  392,  532,  541. 
Jod-lecithin  539. 

-  monochlorid  543. 
Jodo-anisol  528. 

-  bromit  534. 
Jodocitin  539,  541. 
Jodocrol  542. 
Jodofan  539,  542. 
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Jodoform  412,  539,  541. 
Jodoformal  412,  539, 

542. 
Jodoform-Hexamethylen- 

tetramin  542. 
Jodoformin  412,  539,  542. 

-  äthyljodid  542.    ■ 
Jodoformogen  539,  542. 
Jodogallicin  539. 
Jodokol  539,  542. 
Jodol  539,  542. 

-  eiweiß  542. 
Jodolen  542. 
Jodomenin  539,  542. 
Jodopyrin  542. 
Jodostarin  539,  543. 
Jodothyrin  543. 
Jod-oxyde  675. 

-  präparate  203. 

-  säure  543. 

-  tannin  539. 

-  trichlorid  543. 

-  triferrin  539. 

-  Verbindungen  543. 

-  Wasserstoff  543,  666, 
667,668,670,675,678. 

-  wismut-Eiweiß  542. 
Jodylin  539. 

Jodyrit  534. 
Joha  547. 
Johannisbrot  553. 
Jonon  547. 
Josses  Kältemaschine 

651. 

Jothion  539,  547. 
Juchten-leder  104. 

-  öl  76,  117. 

-  rot  547. 
Juften  104. 
Jute  547. 

-  bleiche  134,  148. 

-  farbstoffe  548. 

-  Scharlach  548. 

-  schwarz  548. 

K. 

Kabel  713. 
Kacepe-Balsam  549. 
Kaffee  549. 

-  gerbsäure  552. 

-  öl  551. 
Kaffeol  551,  552. 
Kaffeon  551,  552. 
Kainit  565,  571,  573,  575, 

576,581,584,586,595, 
599,  607,  608,  627. 

Kaisergelbglas  250. 

Kakao  554. 

-  butter  555. 

-  mühle  557. 

-  schalen  559. 

-   schalenkaffee  560 
Kaki  Cutch  130. 
Kakodylpräparate  564. 
Kalaverit  292. 
Kälberzähne  185. 
Kalb-feile  98. 

-  kidleder  112. 

-  leimleder  32. 
Kalbsköpfe  30,  32. 
Kali  215. 
Kali-Bleiglas  220. 


Kali-borit  578,  606. 

-  düngesalze  612,  623, 
627. 

-  feldspat  621. 

-  glas  214. 

-  glimmer  622. 

-  hydrat  26. 

-  industrie  564. 

-  Kalkglas  220. 

-  magnesia  607,  61 1, 
627,  630. 

-  salpeter  623,  630.. 
Kalium  627. 

-  acetat  629. 

-  alaun  629. 

-  aluminiumsulfat  629. 

-  antimonyltartat  629. 

-  arseniat  629. 

-  arsenit  669. 

-  bicarbonat  629. 

-  bichromat  73,  105, 
107,  629,  687. 

-  bisulfat  629,  631. 

-  bisulfit  630. 

-  bitartrat  629,  630. 

-  borate  630. 

-  bromat  630. 

-  bromid  630. 

-  carbonat586,613,614, 
618,619,620,628,630. 

-  chlorat  272,  630. 

-  chlorid  570,586,609, 
611,614,615,616,617, 
618,619,620,621,623, 
627,628,630,634. 

-  chromalaun  630. 

-  Chromat  630. 

-  cyanat  392. 

-  Cyanid  308,  310,  356, 
498,500,501,628,630, 
670. 

-  cyanid,  Vergiftung 
208. 

-  eisensulfat  630. 

-  ferrieyanid  630. 

-  ferroeyanid  171,  630. 

-  fluorid  628,  630. 

-  goldbromid  356. 

-  goldchlorid  356. 

-  goldeyanür  356. 

-  guajacolsulfosaures 
382. 

-  Hydrosulfit  475. 

-  hydroxyd  615,  628, 
630;  s.  auch  Kali- 
hydrat, Ätzkali. 

-  hypochlorit  630. 

-  jodat  544,  586,  630. 

-  Jodid  533,  535,  541, 
544,  630,  667. 

-  kobaltnitrit  629,  630 

-  lactat  288. 
Magnesiumcarbonat 
615. 

-  magnesiumsulfat  630. 

-  metabisulfit  I 

-  methylsulfat  681. 

-  molybdat  630. 

-  natriumtartrat  632. 

-  nitrat  616,  630,   <>il 

-  nitrit  630. 
Oxalate  630 

-  perborate  630. 


Kalium-percarbonat  630. 

-  perchlonat  63 1. 

-  permanganat  1 38, 1 49, 
388,  631,  681,  687. 

-  persulfat  631,  667, 
670,  678. 

-  phosphate  631. 

-   platinchlorid629,631. 

-  pyrosulfat  631. 

-  Quecksilberjodid  54, 
546,  631. 

-  rhodanat  394,  631, 
634. 

-  rhodanat,  Vergiftung 
208. 

-  Silicat  214,  631. 

-  silieofluorid  629. 

-  sulfat  569,  570,  610, 
614,618,619,620,622, 
623,627,631,632,663, 
664. 

-  sulfide  632. 

-  sulfit  632. 

-  sulfurete  632. 

-  Verbindungen  629. 

-  wolframate  632. 

-  xanthogenat  632. 

-  zinkat  314. 

-  zinkeyanid  313,  314, 
336. 

-  zinkferroeyanid  313. 
Kaliwasserglas  631. 
Kalk  26,   215,  223,  632, 

685,  704,  708. 

-  arsengrün  632. 

-  bauche  148. 

-  blau  632. 
Kalken  79. 
Kalk-grün  632. 

-  rosa  632. 

-  rot  632 

-  Sandstein  632. 

-  stein  224. 

-  Stickstoff  632,  683. 
Kalmopyrin  632. 
Kalomel  632. 
Kalt-bleiche  139. 

-  dampfmaschinen  637. 
Kälte-erzeugung  632 

wendung  632,  6 
Kalt-luftmaschinen  636, 
637. 

;    434. 

-  wasserst  h«  it/e  78. 
Kalzan  663. 
Kalzine  663. 
Kamelhaare  663. 
Kammzug,  Wäscherei 

160 
Kämpherol  505. 
Kanalkühlöfen  238 
Kankroidin  663. 
Kaolin  224,  ö63. 

Kapfllärsirup  663. 
Karamel  552. 

nband,     Bleicherei 

141. 

,1  I 
-Irr  salz  663. 
Karrenvi  alze  91 
ff«  In  197, 
Kartoffeltrocknung  664. 
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Kaschmirfarbstoffe    665 
Kastanien-extrakt  168, 
171. 

-  holz  66,  123 

-  ho!zextrakt72,87,12Q. 
Katalase  672,  674 
Katalyse  665. 
Katatypie  686. 
Katechubraun  688. 
Katharol  688. 
Kathedralglas  245. 
Katheter  711. 
Katigenfarbstoffe  688. 
Katzenglimmer  258. 
Kauharz  397. 
Kaustifikator  157. 
Kautschuk  395,  485,688. 

-  abfalle  719. 

-  künstlicher  728. 

-  lösungen  705. 

-  Regeneration  718. 

-  waren  704. 
Kawa-Kaua  357. 
Keimfilteranlagen  3. 
Kelchgläser  233. 
KELLY-Filter  327. 
Kelp  535,  536,  619. 
Keramische  Farben  368. 
Keramit  427. 

Keramo  248. 
Keratin  469. 
Kern  62. 

KESTNER-Apparat  127. 
Ketten,  Bleicherei  142. 
Kickxiakautschuk  693, 

699. 
Kidgerberei  55,  109,  112. 
Kien-öl  458. 

-  ruß  76. 
Kiesel-fluornatrium  430. 

-  fluorwasserstoffsäure 
429. 

-  gur  517,  529. 

-  säure  215,  223. 

-  säureanhydrid  664;  s. 
auch   Siliciumdioxyd. 

Kieserit  565, 57 1 ,  573,  5  / 4, 
575,576,577,578,581, 
584,  595,  596,  597, 
599,  609. 

Kilns  448. 

Kipse  61. 

Kipshäute  63. 

Kirschgummi    385,    386. 

Klappenventil  642. 

Klareis  634. 

Klärleim  48. 

Klassierapparat   vom 
Esperanzatyp  334. 

Klatschfarben  368. 

Klaubetische  300. 

Klauenöle  76,  109. 

Kleber  175. 

Kleie  182. 

Kleienbeizen  75,  83. 

Klingglas  220. 

Klopftisch  562. 

Klysos  711. 

Knall-gas  666. 

-  gold  357. 

-  quecksilber  209. 
Knochen  30,  31. 

-  asche  247. 


Knochen-brecher  38. 

-  entfettungsapparat39. 

-  fett  31. 

-  kohlefilter  279. 

-  leimgallerte  52. 

-  mehl  31. 

-  öle  76,  109. 

-  schrotbrecher  39. 

-  Zusammensetzung  30. 
Knöckebrot  182. 
Knollen  30. 

Knoppern  66,69,70,71, 87. 
Knorpel  30. 

Kobalt  312,  675. 

-  blau  364. 

-  nitrat  388. 

-  oxyde  252,  675. 
Kochgefäß  für  Leder- 
leim 34. 

Kochsalz  73,  109,  295, 
346;  s.  auch  Natrium- 
chlorid. 

-  weiche  77. 
Kodein  528. 
Kodöl  401. 
Koenzyme  672. 
Kofermente  672. 
Kohle  225.  443,  453,  631, 

679,  684. 

-  fadenlampe  259,  263. 

-  fäden,  metallisierte 
260. 

-  hydrate  175. 
Kohlen-dioxyd  203,  209, 

370,578,633,638,639, 
640,  675.  684. 

-  oxyd  203,  636,  668, 
677,679,681,684,687. 

-  oxydkalium  628. 

-  oxyd,  Vergiftung  209. 

-  Säurekompressoren 
643. 

-  zünder  403. 
Koks  344. 
Kolben  233,  234. 
Kollagene  29,   59. 
Kollergang  560. 
Kollodionieren  der  Glüh- 
körper. 11. 

Kollodium  11. 

-  wolle  209. 
Kolloide  673. 
Kölner  Leim  47. 
Kolophonium   137,    367, 

396,398,402,485,486. 
Kombinationsgerbungen 

87,  112. 
Kommiß-brot  197. 

-  mehl  182. 
Kompositions  buchdruck- 
firnisse 403. 

-  firnisse  374. 
Kompressionsmaschinen 

637. 
Kompressor  637.  640. 
Kondensator  637,  644. 
Kongokautschuk699,702. 
Königs  Differentialma- 

mometer  14. 
Konservenringe  711. 
Kontakt-gifte  676. 

-  lagerstätten  von  Gold 
292. 


Kontakt-stoffe  666. 

-  verfahren  683. 
Kontrollgasmesser  21. 
Konus-Enthaarmaschine 

81. 
Konversionssalpeter  617. 
Kopal  486. 

-  lack  377. 
Kopier-druckfarben   365, 

368. 

-  papierfarben  373. 

-  stifte  211,  285. 
Kordofangummi  385. 
Korduanleder  103. 
Korea,  Produktion  von 

Gold  352. 
Kork-schnur  530. 

-  stein  530. 
Körnerzähler   173. 
Kornfilter  1. 
Körperfarben  360. 
Kotbeizen  84. 
Krabbmaschine  162. 
Kraftgas  54,  389. 
Kranz  für  Glashäfen  227. 
Krapp  259. 

-  lack  361,  365. 
Kreide  224,  364. 

-  manierdruck  371. 
KRELLsches  Pneumo- 

meter  4,  5. 
Kremserweiß  364. 
Krennerit  292. 
Kreosol  445. 
Kreosot  457,  459. 

-  öl  423. 
Kreppartikel  152. 
Kresolcalcium  430. 
Kresole    73,     430,     445, 

731. 
-   Vergiftung  209. 
Kresolsulfosäure  83. 
Kresotinsäure  472. 
Kresylviolettlack  365. 
Kreuzspulen,  Bleicherei 

141. 
Kringelerscheinung  154. 
Krispel-holz  97. 

-  maschine  97. 
Krokodilglas  247. 
Kronglas  218,  238. 
Kronol  427. 
Krugit  599,  610. 
Kryolith  225. 

-  glas  248. 
Krystall-eis  634,  635. 

-  englischer  233. 

-  glas  212,  232. 
Krystallisator  656. 
Krystallviolett,  Giftigkeit 

211. 
Kubizierapparate  18. 
Küchenknochen  30. 
Kugelmühlen  300,  304. 
Kühlofen  240. 
Kulba  427. 
Kumulation  204. 
Kunst-degras  76. 

-  eis  633. 

-  harze  686. 

-  moellon  76. 

-  seide  71,  211. 

-  wolle  164. 
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Kupfer  133,  312,347,350, 
355,358,578,608,667, 
671,675,677,686. 

-  chlorür  677. 

-  druckfarben  368. 

-  hammerschlag  251. 

-  jodür  534. 

-  kies,  goldhaltiger  292. 

-  oxyd  250,  675. 

-  oxydulsalze  677. 

-  rubin  250. 

-  salze  359,  412,  666, 
683. 

-  sulfat487,667;  s.auch 
Kupfervitriol. 

-  tiefdruckfarben  369. 

-  Verbindungen  686, 
687. 

-  Vitriol  112,  422,  428; 
s.  auch  Kupfersulfat. 
Zinklegierungen   395. 

-  Zink-Silberlegie- 
rungen 395. 

Kurbelwalke  77. 
Kuteragummi  386. 
Kuvertüren  560. 
Kyanisierung  421. 


Lacke  403. 
Lackierofen  103. 
Lackleder  102. 
Lactacidase  685. 
Lactone  674,  681. 
Lagerhaus  583,  584. 

-  aspirateur  178. 
Lampenruß  364,  378. 
Landkabel  716. 
Langbeinit  570,  573,  574, 

576,577,581,595,596, 

599,  609. 
Längsreibmaschine  561. 
Lanolin  486,  549. 
I.antarit  534. 
Lanthanoxyd  6,  675. 
Lapis  lazuli  359. 
Lasur-farben  361. 

-  färberei  251. 
Lattenmeiler  447. 
Laudanosin  528. 
Laugen-glycerine  284. 

-  rohglycerin  274. 

-  rückgewinnungsappa- 
rat  156. 

Läuterungsmittel  für  Glas 

225. 
Lävulin-aldehyd  728. 

-  säure  728. 
Lävulose  519. 
Layer  93. 
Leanin  137. 
LEBLANC-Sodarück- 

stände  683. 
Lecithalbumin  541. 
Lecithin  175,  288,  473. 

-  Schokolade  289. 
Leder  54. 

-  abfalle  30,  31. 

-  beschwerung  105. 

-  cremes  117. 

-  färberei  100. 

-  hammer  91. 
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I.edcr-haut  57. 

-  konservierung  116. 

-  leimgallerte  52. 
Legumin  552. 
Leguminosen  553. 
Leim  28,  358,  485,  487, 

684. 

-  leder  30. 

-  leder-Waschmaschine 
33. 

-  pulver  48. 

-  spindel  41,  53. 

-  süß  289. 

-  trockenhaus  4L 

-  zucker  289. 
Leinenbleiche  147. 
Leinöl  76,  102,  360,  377. 

-  firnis    103,   373,  485. 
I.eonit  571,573,574,575, 

576,  581,  599,  610. 
Leopoldit  586. 
Lesetische  300. 
Letternmetall    208,    358. 
Leucht-fluid  9. 

-  gas,   Vergiftung  209. 

-  körper,  Zusammen- 
setzung 6. 

Leucit  622. 
Leukosin  175. 
Leukotrop  478. 
Leviathan  159. 
Lianenzapfung  693. 
Lichtdruckfarben  369. 
Lignin  413,  415,  417,418, 
420,  440,  548.  ' 

-  säure  417. 

-  sulfosäurc  417. 
Lignoceilulose    148,  419. 
Lignonchlorid   415,   417. 
Lignone  509. 
Limbacher  Wildleder  152. 
Limonen  732. 
LiNDEscher  Ammoniak- 

kompressor  641. 

-  Scheibenluftkühler 
651. 

"Lingue  71. 
Linoleum  358. 
Lipase  668,  672,  678,  685. 
Lipojodin  539. 
Lisseuse  160. 
Lithiol  481. 
Lithium  578,  581. 

-  acetylsalicylsaures 
475. 

-  carbonat  664. 
-   citrat  412. 

-  Jodid  545. 
Lithographiefarben  371. 
Lithol-echtgelblack  365. 

-  echtorangelack  365. 

-  rotlack  365. 

-  rubinlacke  363. 
Lithopone  45,   364,  375, 

487,  708. 
Lithosprit  396. 
LjUNOBEROscher  Ofen 

449. 
Lochzylinder  254. 
Loden  wasche  163. 
Löffelbagger  298. 
Lohen  71. 
Lohgerberei  54,  86. 


Long  Tom  296. 
Loretin  542. 
Lösekessel  589,  590. 
Losophan  539,  542. 
Löwcit  573,  576,  577,  600. 
Löwenzahn  553. 
Lubbers  Maschine  '241. 
Luesan  258. 
Luft-befeuchtungs-  und 

Ventilationsanlage 

238 

-  bleiche  138. 

-  filter,  stofflose  3. 

-  gas  22. 

-    kühler  660. 

-  pinsel  370. 

-  pumpeneinrichtung 
262. 

Luminal  392. 
Lumpen,  Carbonisation 

164. 
Lupinen  551. 
Lysalbinsäure  493. 
Lysol,  Vergiftung  209. 


M. 

Mac  Arthur-Hutton- 
sches  Goldfällungs- 
verfahren 339. 

Machandrinho  691. 

Mac  LF.ODsches  Mano- 
meter 14. 

Madagaskar,  Wert  der 
Goldprodnktion  352. 

Magadorgummi  386. 

Magazinschleifer  434. 

Magnesia  6,  215,  605, 
615,  685,  704,  708. 

-  ringe  10. 
-   weiß  364. 

Magnesium  312,  628. 

-  aluminiumsilicat  708. 

-  aurat  357. 

-  carbonat  614,  708. 

-  chlorid  21,  26,  28, 
138,163,569,570,576, 
578,587,589,602,605, 
621,  647,  677. 

-  hydroxyd  615. 

-  Jodid  535. 

-  nitrat  9. 

-  phosphat  30. 

-  sulfat  105,  573,  596, 
621. 

-  superoxyd  469. 
Mahl-anlage  582. 

-  pfannen  302. 
Mais  551,  553. 

-  mehl  184. 
Malachitgrün  548. 

-  Giftigkeit  211. 
MALAM-Trommel   19 
Malerleim  48. 
Maletto  123. 
Malletrinde   66,    69,    70, 

71,   123. 
Maltase  677. 
Maltol  445. 

Maltose  289,  677,  685. 
Malz-extraktpulver  355 

-  kaffee  553, 


Mandelsäure-menthyl- 
ester  678. 

-  nitril  678. 

-  tropin  469. 
Mangabeira  697. 
Mangan  312,  683. 

-  oxyde  675. 

-  oxydulhydrat  404. 

-  salze  672.  686. 

-  sulfat  685. 

-  superoxyd    343,    404, 
666,  687. 

Manglerrinde  70,  123. 
Mangoblätter  71. 
Mangrovenrinden  66,  69, 
70,  71,  87,  123. 

-  extrakt  130. 
Manicoba  699. 
Manihotkautschuk  699, 

702. 

Mannan  552. 

Mannose  414. 

Margo-  Druckschreibver- 
fahren 373. 

Marmor  224. 

Marokkoleder  103. 

Marron  548. 

Martiusgelb,  Giftigkeit 
211. 

Marua  386. 

Maschinen-öl  404. 

-  riemenleder  94. 
Mastikator  704. 
Mastisol  28. 
Mastkalbfelle  63. 
Mataderos  63. 
Mather-Kier  145. 
Matteis  634. 
MATTER-Apparat  156. 
Mattfarben  369. 
Mäules  Reaktion  419. 
Maultierhäute  64. 
MEARSsches  Chlorations- 

verfahren  306. 
Medaillenleim  48. 
Medinal  392. 
Meer,  Jodgehalt  534. 
Mehl  55,  73,  74,  109,  295. 
Mehle,  Backfähigkeit  195. 
Mehlsorten  182. 
Meiler  446. 

-  kohle  443. 

-  wasser  447. 
Melangeur  560. 
Melasse  75,  619. 
Meldolablau,  Giftigkeit 

211. 
Mennige  363,  364,  704. 
Mentholisovaleriansäure- 

ester  531. 
Mercaptoacctophcnon 

512. 
Mercerisation  149. 
MERRlii.-Lüterpt  esse  309, 

326,  331,  330. 
MerrillscIics  ( iold- 

fällungsverfahren  339. 
MiRTON-Ofen  3  t.1 
Mesquitegunimi  386. 
Messing  54,  3 
Meß-kolben 

maschine  97. 
Metaarabinose  385. 


Metachrom  365. 
Metalle  203-. 
Metall-fäden,  gepreßte 
266. 

-  manometer  12,  15. 
Metaphosphorsäure    288. 
Methan  578. 
Methoxyphenylchinolin- 

carbonsäure  528. 
Methyl-adipinsäure  731. 

-  alkohol  414,  417,  420, 
442,  445,  453,  461, 
682, 686;  s.  auch  Holz- 
geist. 

-  alkohol,  Vergiftung 
209. 

-  amin  552. 

-  aminophenol  388. 

-  anthranilsulfosäure 
501. 

-  äthylessigsäure  531. 

-  butadien  728. 

-  butansäure  531. 

-  butenol  730. 

-  butinol  730. 

-  chlormethoxyphenyl  - 
thioglykolsäure  409. 

-  cyclohexanol  731. 
Methylen-blau  170,    704. 

-  anilin  393. 

-  äthylketon  459. 

-  blaulack  365. 

-  cyanhydrin  289. 

-  grün  170. 

-  hippursäure  413. 
Methyl-furan  457. 

-  furol  417.  420. 
glycin  289. 

-  glykoside  618. 

-  hydrocuprein  472. 

-  indene  492. 

-  indigo  394. 

-  indirubin  409. 

-  Jodid  539. 

-  kautschuk  6S4,  728, 
729,  733,  734. 

-  mercaptan   414,    463. 

-  pentosane    417,    467. 

-  propylcarbinol- 
urethan  405. 

-  pyrogalloldimethyl- 
äther  445. 

-  sulfid  414,  463. 

-  tetramethylendiamin 
731. 

-  toluidin  516. 
Methyl  violett     139,   406, 

686. 

-  Giftigkeit  211. 
lack   i'D. 

Methylzahl  4il>. 

Mi  xu  o,  Produktion  von 
Gold  351. 

Kautschuk  700. 

Mexico,  Werl  dei  ( iold- 
Produktion  352 

MlCHI  BRS  Hydrol,  Gif- 
tigkeit 211. 

Mierän  534 
Mikroheterogene  Sy- 
steme 673,  <>8 1 

Mikrov'l    127 
Mi  Uli    187. 
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Milch-gebäck  197. 

-  gläser  247. 
Milchsäure    62,    68,    75, 

83. 

-  bakterien  190. 

-  gärung  685. 
Milchsaure  Salze  288. 
Milchschirm,  Jenaer  247. 
Milchzucker  677. 

-  Calciumchlorid  289. 
Millefiori  252. 
Miloriblau  364. 
MimeogTaphie  406. 

-  färben  372. 
Mimosa  128. 
Mimosenrinde  66,  69,  70, 

71,  87. 
Mineralfarben,  künstliche 
364. 

-  natürliche  364. 
Mineral-gerberei  55,  105. 

-  öle  431. 
Misch-brote  197. 

-  leim  47. 

-  walze  708. 
MlTSCHERLICH-Zell- 

stoffe  465. 

Mittelamerika,  Produk- 
tion von  Gold  351. 

MÖBlussche  Gold-Silber- 
scheidung 348. 

Moellon  115. 

Molito  123. 

Molybdän  683. 

-  drahte  271. 

-  pentachlorid  677. 

-  säure   666.  667,   675, 
679. 

-  Verbindungen  687. 
Mondglas  238. 
Monitoren  296. 
Monocalciumphosphat 

44. 
Monopin  137. 
Monopol-schwarz  170. 

-  seife  137. 
Montaninfluat  427. 
MOORE-Filter  327. 
Moringagummi  386. 
Morphin  528. 

-  glycerophosphate 
289. 

Mosaik  252. 
Motoröl  453. 
Mousselinglas  249. 
Mucine  59. 
Multipeleffekt-destillation 

282. 
Multiplexdesfillations- 

anlage    für    Glycerin 

282. 
Mumuye  386. 
Mundleim  48. 
Mungo  164. 
Münsterbuscher  Gußglas 

243. 
Münzmetall  349. 
Muroüneum  427. 
Muskovit  258. 
Mycantin  427,  431. 
Mycothanaton  427. 
Myrobalanen  66,  69,  70, 

71,  87. 


N. 


Nachdunkler  112. 
Nagyagit  292. 
Nahrung  111. 
Naphthalin  73,  486,  496, 
686. 

-  indigo  511. 

-  indolindigo  509,  514, 
527. 

-  sulfosäuren  73,  83. 
Naphthanilidoanthra- 

chinoncarbonsäure 

491. 
Naphthindigo  408. 
Naphthochinon  513. 

-  sulfosäure  516. 
Naphthol  203,  355,  380, 

514,  517,  527,  533. 

-  disulfosäure  409. 

-  gelblack  365. 

-  sulfosäure  409. 
Naphthylamin   411,  491, 

517. 

-  bordeaux  478,  517. 

-  disulfosäuren  518. 

-  sulfosäure  410,  518. 

-  Vergiftung  207. 
Nappaleder  112. 
Narbe  57. 

Narbenpresse  97,  98. 
Narbenpressungen  96. 
Narbenspalt  84. 
Narkotin  528. 
Natrium  677,  733. 

-  acetat  412. 

-  aluminat  487. 

-   Aluminiumfluoride 
248. 

-  amid   496,    497,   498, 
499.  516,  730. 

-  azid  471 

-  bicarbonat  664. 

-  bisulfat  342. 

-  bisulfit  107,  149,  476, 
478,501,535,536,687. 

-  borat  664. 

-  brenzcatechinacet- 
saures  381. 

-  carbonat  342,  344, 
618,619,620,663,664. 

-  chlorat  686,  687.  ' 

-  Chlorid  569,  572,  584, 
588,634,647,663,664. 

-  citrat  412. 

-  Cyanid  310. 

-  Cyanid,  Vergiftung 
208. 

-  fluorid  203,  429,  664. 

-  formaldehydsulfoxy- 
lat  475. 

-  glycerinphosphat  288, 
390. 

-  goldchlorid  356. 

-  goldcyanür  356. 

-  Hydrosulfit  44,  475. 

-  hydroxyd,   Regenerie- 
rung 461. 

-  indigodisulfosaures 
504. 

-  indigotetrasulfosaures 
504. 

-  jodat  534,  545. 


Natrium-jodid  535,  545. 

-  kautschuk  733. 

-  lactat  288,  663. 

-  metaphosphat  288. 

-  methylat  677. 

-  nitrat  617,  634. 

-  nitrit  107,  478. 

-  nitrosonaphtholsulfo- 
saures  381. 

-  oxymethylensulfosau- 
res  501. 

-  perborat  138,  145. 

-  percarbonat  37. 

-  phosphat  108,  169, 
288. 

-  pikrat  686. 

-  quecksilberphenoldi- 
sulfonat  410. 

-  salicylat  26,  481. 

-  Silicat  138,  214. 

-  stearinat  395,  396. 

-  sulfat  224,  225,  570, 
578,621,633,634,663, 
664. 

-  sulfid  107,   437,  463. 

-  sulfit  437,  667,  671. 

-  superoxyd  37,  137, 
272. 

-  tetrathionat  679. 

-  thiosulfat73,  105,107, 
634,  669,  670,  679. 

-  xanthogenat  496. 

-  zimtsaures  411. 

-  zinkat  427. 
Natron  215. 

-  cellulose  150. 

-  glas  214. 

-  kalk  473. 

-  Kalkglas  220. 

-  zellstoff kocher  461. 
Natureis  633. 
Neapelgelb  364. 
Negerköpfe  699. 
Neodym-oxyd  225. 

-  salze  231. 
Neoform  539. 
Neohexal  412. 
Neradol  73,  128. 
Nerazin  486. 
NERNST-Glühkörper265. 

-   Lampe  260,  265. 
Netzöle  137. 
Neunwalzen-Farbenreib- 

maschine  376. 
Neurophysin  479. 
Neurotropin  412. 
Neu-Urotropin  409,  412. 
Nevada,  Produktion  von 

Gold  353. 
Nickel  133,  270,  312,519, 

671,675,676,683,684, 

731. 

-  oxyd  225,  231,  675, 
676,  684. 

-  salze  684. 
Nicotin  203. 
Niederlande,  Produktion 

von  Getreide  201. 
Niederländisch-Ostindi- 
en,  Produktion  von 
Gold  352. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 
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Nilgummi  385. 
Nilpferdhäute  65. 
Nirvanin  289. 
NisSEN-Pochwerke  333. 
Nitranilin  533. 

-  sulfosäure  393. 

-  Vergiftung  207. 
Nitro-acetocinnamon 

497. 

-  acetophenon  495. 

-  aminooxydiphenyl- 
amin  394. 

-  benzaldehyd  497,  526. 

-  benzol   117,  203,  204, 
685. 

-  benzol,  Vergiftung 
209. 

-  benzoylessigsäure496. 

-  benzylchlorid  682. 

-  cellulose  209. 

-  cellulose,  Verwen- 
dung für  Hartspiritus 
395. 

-  glycerin  285. 

-  glycerin,  Vergiftung 
209. 

-  indigo  495. 

-  mandelsäure  526. 

-  methan  682. 

-  naphthalin,  Ver- 
giftung 209. 

-  phenole,  Vergiftung 
209. 

Nitrophenyl-brenz- 
traubensäure  516. 

-  milchsäuremethyl- 
keton  496,  497. 

-  nitromethan  497. 

-  propiolsäure  496. 
Nitrose  Gase,  Vergiftung 

209. 
Nitrosodimethylanilin 
492,  517,  704. 

-  Giftigkeit  211. 
Nitroso-diphenylamin 

704. 

-  farbstoffe,  Giftigkeit 
211. 

-  methylanilin  704. 

-  phenol  474. 

-  triacetonamin  687. 
Nitro-stärke  209. 

-  toluidin  380. 
Nitrotoluole  497,  516. 

-  Vergiftung  209. 
Nitro-tolylaldehyd  497. 

-  Verbindungen  203. 

-  xylole,Vergiftung209. 

-  zimtsäure  495,  496, 
497,  516. 

Noppen  163. 

Nordamerika,  Produk- 
tion  von   Gold   351, 
353. 

-  Verbrauch  von  Kaffee 
554. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Normalfarben  370. 

-  skala  370. 
Normal-kilogramme 

523. 

-  meterstäbe  523. 
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Northeimervcrfahren  de; 

Holzimprägnierung 

424. 
Norwegen,  Produktion 

von  Getreide  201. 
Norwegen,  Verbrauch 

von  Jute  548. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Nosophen  539,  542. 
Novojodin  412. 
Nußextrakte  388. 
Nutsche,  drehbare  596. 


Oak  123. 
Oberflächenverbrennung 

686. 
Ober-haut  57. 

-  Läufermühle  557.    • 

-  leder  54,  97. 
Obor  145. 
Ochsen-auge  239. 

-  galle  50. 
Ocker  363,  364. 
Offset-druck  371. 

-  färben  371 
Ölabscheider  648. 
Öle  485,  686. 
Olein  365. 
Olgas  25. 
Olivenöl  404. 
OuvER-Filter  327. 
Ölruß  378. 
Ölsäure  365. 

-  glycerid  175. 
Ölsüß  273. 
Önanth-aldehyd  410. 

-  äther  410. 
Önanthin  409. 
Önanthol  410. 
Önanthsäure  410. 
Önanthyliden  409. 
Opalglas  249. 
Opium  413. 
Oreson  382. 
Organsin  168. 
Ornamentglas  245. 
Oropon  84. 
Orthohexosan    418. 
Orthoklas  622. 
Ortholignin  418. 
Osmium   520,   667,   675, 

683. 

-  iridium  520. 

-  lampe  260,  269. 

-  säure  687. 

-  tetroxyd  686. 
Ossein  29,  30,  34. 
Österreich,  Kaffeever- 
brauch 554. 

-  Kaliverbrauch  625, 
626. 

-  Produktion  von  Ge- 
treide 201. 

ÖsterreichrUngarn,  Aus- 
fuhr von  Leim  und 
Gelatine  53. 

Seifensiederunter- 

..    lauge  287. 

Österreich-Ungarn,  hin- 
fuhr von  Indigo  504. 


Österreich-Ungarn,  Ein- 
fuhr von  Leim  und 
Gelatine  53. 

-  Produktion  von  Gold 
351. 

Ostindien,  Ausfuhr  von 
Indigo  504. 

-  Produktion  von  Wei- 
zen 201. 

Ostindisches  Gummi  386. 
OwENS-Maschine  235. 
Oxalester  516. 
Oxalsäure  677,  681,  682, 
687. 

-  Reduktion  290. 

-  Vergiftung  209. 
Oxindol  515. 
Oxy-acenaphthen  514. 

-  anthranol  407,  527. 

-  anthron  514. 

-  benzoesäure  418. 

-  benzolindolindigo 
509. 

Oxydasen  672,  685. 

Oxydationen,  elektrolyti- 
sche 686. 

Oxy-dinitrodiphenv' 
482. 

-  essigsaure  290. 

-  indanthren  488. 

-  methylfurfurol  445. 

-  naphthalinsulfosäure.'1, 
73. 

-  naphthochinon  388. 
Oxyphenäthyl-alkohol 

469. 

-  dimethylamin  469. 
Oxyphenyl-äthylamin 

482. 

-  chinolindicarbonsäure 
412. 

-  dimethylamino- 
methylketon  470. 

-  thioharnstoff  394. 
Oxythionaphthen  513, 
514,  527. 

-  carbonsäure  511,  514. 
Ozokerit  486. 
Ozonbleiche  138. 
Ozonidkautschuke  734. 


P. 

Pachuca-Bottich  323. 
Pälen  78. 

Palladium  355,  520,  521, 
675,  679,  684,  686. 

-  hydrosol  686. 

-  Wasserstoff  687. 
Palmettopalme  123. 
Palmitin  486. 

-  säure  552. 

-  säureglycerid  17r>,3S7. 
Pandarmit  578. 
Pankreatin  84. 
Pantoffelholz  97. 
Pantophysin  479. 
Papaverin  528. 
Paraffin  485,  486,  708. 

-  öle  367. 
Paragummi  28. 
Parakautschuk  699,  701. 


Paraldehyd  207,  667,  675 
Paralysatoren  671. 
Pararot  478. 
Pariser-blau  364,  366. 

-  Leim  47. 
Parma  453. 
Parral-Bottich  323. 
Patent-blau  477,  508. 

-  gummi  704. 

-  gummi,  imitierter 
705 

-  köpf  8. 

-  leim  48. 
PEARCE-Öfen  305. 
Pech  396,  453. 

-  öl  401. 
Peddige  30. 
Peelen  78. 
Pefkos  71. 
Pektinstoffe  417. 
Pektocellulosen  391,  419. 
Pelz-gerberei  109,  110. 

-  wasche  158. 
Pendelanemometer  5. 
Pentabromindigo  494, 

503. 
Pentan  636,  730. 
Penten  730. 
Pentosane  176,  417,  420, 

467,  552 
Pepsin  '672,  679,  680. 

-  präparate  685. 
Perborate  272. 
Perchloräthylen  137. 
Perfection-Staubsammler 

3. 
Pergament  30. 

-  leder  55,  116. 

-  leim  48. 
Perglycerin  288. 
Peristaltikhoimon  470. 
Perka-glycerin  288. 

-  stärke  288. 
Perkolations-bottich  315. 

-  laugung  für  Gold- 
gewinnung 315. 

Perlen  234. 
Perl-graupen  185. 

-  kaffee  549 
Permaniiitwtiß  364. 
Permolybdänsäure  675. 
PERN-Pumpe  325. 
Peru,  Produktion  von 

Gold  352. 
Peru  vian-  Parakautschuk 

701,  702. 
Petroleum  427,  486. 

-  Vergiftu 
Petrosulfol  481. 
Petzil  292. 
Pfanne  295. 
Pfanni  ns(  iimii  d- 

Prozeß 

i    1 1  ■  i 
Pfirsichgummi 
Pflaumengummi 
Pfundlcdci  90 
Phenanthrenchinon 

tidin  41  ! 
Phem 
Phenokoll 
Phenol  418,  430,  -173, 


Phenole  203. 
Phenolsulfasäuren  73. 
Phenol,   Vergiftung  209. 
Phenyl-aminoessigsäure- 
anilid  498. 

-  anthranilsäure  667. 

-  äthylamin  482. 

-  äthylmalonylharn- 
stoff  392. 

-  cinchoninsäure  54. 
Phenylendiamin  388, 

488,  517,  704. 

-  sulfosäure  393. 

-  Vergiftung  207. 
Phenylessigsäurechlorid 

494. 
Phenylglycin  289,  496, 
497,  498,  499. 

-  carbonsäure  500,  516. 
Phenylhydrazin  416,  471, 

704. 

-  sulfosäure  472. 

-  Vergiftung  209. 
Phenylhydroxylamine 

685. 
Phenylmethylpyrazolon 
472. 

-  sulfosäure  472. 
Phenylthioglykol- 

carbonsäure  51 1,  512. 

-  säure  513. 
Phlobaphene  128,  548. 
Phloroglucin  416,  420. 
Phlorol  445. 
Phonolite  622. 
Phosgen  381,  392,  393, 

407,  6S4. 

Vergiftung  209. 
Phosphatkronglas  219. 
Phosphor  203,  204,  628, 

669,  687, 

-  chlorid  677. 
Phosphorige  Säure   670. 
Phosphorit  247. 
Phosphor-oxychlorid  381, 

382 

-  säure  215,  253. 

-  säureanhydrid  26. 

-  sesquisultid,  Vergif- 
tung 210, 

-  trichlorid  381. 

-  Vergiftung  200. 

-  Wasserstoff   628,  671. 
Wasserstoff,  Vergif- 
tung 210. 

Phthalimid  500. 
Phthalotropin  412. 
Phthalsäure   112,  686, 

anhydrid  500, 
terin  175. 
107 
Pickeln  61. 
Pigmenti  hrom-gelb    i  i  2 

gelb 
Pigmente«  hl  ;:<'lb  472. 

Pigmentorangelack    365. 
Pikrinsäure  204,  209, 

Vergiftung  210 
Pimarsflure  402,  404. 
Pinakol  290 
Pinakon  729,  730 
Pinken  63, 
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Pinkzentrifuge  168. 
Pinnoit  578,  606. 
Pinolin  400,  401. 
Piperazin  481. 
Piperidin  704. 
PiTOTsches  Staurohr  5. 
Pittlinge  63. 
Pituglandol  479. 
Pituitrin  479. 
Piakatfarben  370. 
Planetenrührwerk  376, 

377. 
Plansichter  181. 
Plantagenkautschuk  700, 

702. 
Platin  6,   349,  520,  522, 

665,666,667,668,670, 

672,675,679,683,684, 

636,  687. 

-  faden  259. 

-  iridium  520. 

-  licht  6. 

-  metalle  683,  686. 

-  Trennung   von   Gold 
349. 

-  Verbindungen  687. 
Platten-federmanometer 

15,  16. 

-  kaiander  709. 

-  senge  144. 
Plättmaschine  160. 
Platts  ER-Prozeß  304. 
Plesiolum  481. 
Pneumatisches  Imprä- 
gnierverfahren 423. 

Pneumometer  4,  5. 
Pochwerk  300. 
Pöckeln  61. 
Pökel  107. 

Polyformin  solubile  412. 
Polyglvcerine  283,  286. 
Polyhalit   567,  571,  575, 

577,578,581,595,597, 

599,  610. 
Polypeptide  677,  682. 
Ponceau  365. 

-  lacke  361. 
Pontianakkautschuk  702. 
Porphyre  622. 
Porphyrwalzen  375. 
Poiporino  251. 
Portlandzement  344 
Portugal,     Produktion 

von  Gold  351. 

-  Verbrauch  von  Kaffee 
554. 

Kali  625,  626. 

Porzellanerde  663. 

Pottasche  295,  613,  623, 
630,  631;  s.  auch 
Kahumcarbonat. 

-  Auslaugmaschine  158. 
Prachmal  346. 
Prachtdruckfarben  367, 

378. 
Präcipitat  36. 
Prägedruckfarben  370. 
Preß-düse  267. 

-  form     für    Wolfram- 
stäbe 270. 

-  glas  212,  237. 

-  hefe  405. 

-  platten  710. 


Preßzylinder   für  Draht- 
herstellung 267. 
Primal  388. 
,  Probierschlacke  344. 
Propanol  531. 
Propantriol  273. 
Propiolsäure  496. 

-  druck  497. 
Propionsäure  456. 
Proponal  392. 
Propylenchlorid  274. 
Propyl-kreosol  445. 

—  pyrogalloldimethyl- 
äther  445. 

Prospektierschüssel    294, 
Protalbinsäure  493. 
Protektor  713. 
Proteose  175. 
Protocatechugcrbstoffe 
66. 

-  säure  418,  440. 
Protohexosane  418. 
Protolignine  418. 
Prüfgasmesser  21. 
Pseudoindigorot498,499. 
Pseudoindoxyl  498. 
Puerin  75. 
Puffer  710. 
Puffgetreide  187. 
Pulper  549. 
Pulvis  serosus  Schleich 

273. 
Pumpenklappen  710. 
Pumpernickel  182. 
Purgatol  75,  84. 
Putzeisen  82. 
Pyranthron  490. 

-  farbstoffe  488. 
Pyridin  9,  704. 
Pvrocatechingerbsto^f: 

'  66. 
Pyrogallo!  290,  388,  390. 

—  dimethyläther  445. 

—  gerbstoffe  66. 
Pyrrol  542,  552. 


Quartation  des  Goldes 

347. 
Quarzit  224. 
Quarzsand  224,  631. 
Quebracho  87,  123. 

-  extrakt  72,  128. 

-  holz  66,  69,  70,  71. 
Quecksilber  203,  204, 

268,296,312,496,500. 

-  bromid  677. 

-  Chlorid  421,  546,677. 

-  chlorphenol  428. 

-  glidine  258. 

-  Jodid  534,  546. 

-  jodid-Kupferjodür 
546. 

-  jodid-Silberjodid  546 

-  jodür  546. 

-  kolloidales  479. 

-  oxycyanid  518. 

-  oxyde  675. 

-  phenolsulTosaures 
470. 

-  salze  412,  684. 

-  Spiegel  249. 


Quecksilber-sulfat  679, 
686. 

-  Verbindungen  687. 

-  Vergiftung  210. 
Quellung  der  Haut  60. 
Quercitron  361. 
Quetschwalze  701. 

R. 

RABEschcs  Citometer  5. 

Raco  427. 

Radiergummi  710 

Raffineur  435. 

Rahmensieb  2. 

Ramie  7. 

Rasenbleiche  138. 

Rauhwarengerberci   110. 

Realgar  75,  78. 

Redo  477. 

Reduktionen,  elektroly- 
tische 686. 

Refrigerator  637. 

Regenerate  718. 

Regenluftkühler  661. 

Reginamühle  582. 

Regulierventil    637,   646. 

Rehfelle  65. 

Reichardtit  571,  573,571, 
575,  576,  599. 

Reis-backmehl   184. 

-  mehl  184. 
Rekordfarben  373. 
Reng  388. 
Renntierfelle  65. 
Resistenzglas  254. 
Resorcin  412,  533. 
Retortenkohle  442. 
Rhabarberglucoside   259. 
Rhamnose  259. 
Rhodaform  412. 
Rhodansalze  168. 
Rhodesien,  Wert  der 

Goldproduktion   352. 
Rhodium  520,  521,   675. 
Rhodogen  478. 
Ricinusöl    11,    102,   109, 

137,  266,  410,  486. 
Riffel  walze  179. 
Rindenschneider  71. 
Rindhaut  62. 
Rindsgehirn  74. 
Rinneit  578. 
Risofarin  184. 

RlTTER-KELLNER-Zell- 

Stoffe  465. 
Robeson-Daveson- 

Schleuderpumpen330. 
Roggen  172,  553. 

-  brot  197. 

-  feinbrot  197. 
Rohglycerinc  284. 
Rohknochen-  Sortierband 

38. 
Röiiren-federmanometer 

15. 

-  öfen  449,  450. 

-  wagenofen  452. 
Rohr-mühle  303. 

-  Schleifenverdampfer 
646. 

-  zucker  666,  667,  671, 
672,674,677,681,687. 
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RohsatLii.ühle  582. 

Rohstrümpfe  für  Gas- 
glühlicht 8. 

Rollereianlage  147. 

Roneofarbe  372. 

Rongalit  477. 

Rose  Bengale  539. 

Rosenkranz  Manometer 
16. 

Rosmarinöl  117. 

Roßhäute  64. 

RÖSSLER-Prozeß  346. 

Röstung  der  Golderze 
305. 

Rotary-Gasmesser  24. 

Rot-gerberei  54,  86. 

-  kohle  442. 

-  öl  400,  401. 
Rubber  688. 
Rüben-gummi  385. 

-  Schnitzel  553. 
Rubidium  578,  581. 

-  alaun  606,  607,  624. 

-  Chlorid  607. 
Rubinglas  212,  250. 
Rüböl  404. 
Rückenwäsche  158. 
Rühr-apparate  323. 

-  äscher  80. 
Rumänien,  Produktion 

von  Getreide  201. 
Rumpel  164. 
Rundbunterscheinung 

154. 
Rüimnos  Imprägnierver- 

fahren  425. 
Ruß  364,   404. 
Rüsselapparat  145. 
Russischer  Leim  48. 
Rußland,  Produktion  von 

Getreide  201. 
Gold  350,  351, 

352. 
Rußland,  Verbrauch  von 

Jute  548. 
Kaffee  554. 

-  -  Kali  625,  626. 
Ruthenium  520,  521. 
Rutil  578. 

RvMBEKEscher  Destilla- 
tionsapparat 282. 


Saccharose  552 
Sächsischblau  504. 
Sack-filter  2. 

-  siebe  2. 
Sadraheida  385. 
Saffianleder  103. 
Safflor  361. 
Safrangelb,  Giftigkeit 

211. 
Safranin,  Giftigkeit  211. 
Safranol  482. 
Sagradaglucoside  259. 
Sajodin  539. 
Saladeros  63. 
Salicin  259. 
Salicylsäure  290,  411, 

412,  418. 

-  glycerinester  290. 

-  methylenacetat  515. 
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Salicylsaurcr  Harnstoff 

392. 
Saliformin  412. 
Saligemnmethyläther551. 
Sa  Im  rot  393. 
Salokoll  289. 
Salpeter  225,  230,  272, 

343,  344,  686. 

-  säure  345,  349,  665, 
666,  681,  683,  684. 

Salvarsan  547. 
Salzflecken  65. 
Salzsäure  73,  342. 
-   Vergiftung  210. 
Salzseen  621. 
Salzsolen  621. 
Sämisch-gerberei  55,  113. 

-  leder  54. 
Samtleder  113. 
Sanatogen  289. 
Sand  224,  342. 
Sandelöl  357. 
Sandstrahlgebläse  245. 
Sanitasbrot  198. 
Sanoform  539. 
Santalol  357. 
Sapinoisosaccharinsäure 

414. 
Saponifikat-glycerin  284. 

-  rohglycerin  274,  279, 
287. 

Sarkosin  289. 
Satin-kalbleder  100. 

-  rindleder  100. 

-  weiß  364. 
Sauer-brühen  83. 

-  stoff  336,  665,  666, 
668,  669,  672. 

-  wasser  399,  404. 
Saug-filter  309. 

-  pumpen  297. 
Säure-anhydride  674. 

-  grünlack  365. 

-  kitt  285. 

-  violettlack  365. 
Schabeisen  77,  82. 
Schabemaschine  82. 
Schachtöfen  452. 
Schaf-feile  64. 

-  kidleder  112. 
Schalenkreuzanemometer 

4. 
Schälmaschinen  185. 
Schapirograph  406. 
Schappe  166,  167 
Scharr-harz  397. 

-  pech   397. 
Schätzelit  586. 
Schaumkoch  verfahren 

166. 

Scheckfarben  370. 

Scheeles  Grün,  Vergif- 
tung 207. 

Scheelisieren  2~5. 

Scheibenluftkühler  661. 

Scher-degen  82. 

-  eisen  82. 

-  pech  397. 
Scheuermehl  39. 
Schießbaumwolle  209, 

681. 
Schiffchen   für  Qlaswan- 
nen  227. 
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Schiffspech  404. 
Schirmglas,  Jenaer  253. 
SCHlRPsche  Carbonisier- 

trommel  164. 
Schlachthausknochen  30. 
Schlagkreuzmühle  -583. 
Schlaglote  395. 
Schlamm-verdickungs- 

apparat  321. 

-  Zerkleinerung  303. 
Schlangenhäute  65. 
Schläuche  712. 
Schlauch-filter  2. 

-  maschine  710. 
Schleimschicht  57. 
Schlempekohle  619,  623. 
Schleudersichtung  180. 
Schlierenapparat  256. 
Schlitzprobe    für    Gold- 
entnahme 293. 

Schlüterbrot  199. 
Schmack  123. 
Schmalleder  98. 
Schmelz-öfen  227,  236. 

-  tiegel  343. 
Schmiedepech  404. 
Schmitts  Patentzu- 
bringer 330. 

Schnee  634. 

-  weiß  708. 
Schnell-beize  111. 

-  gerberei  86. 
Schokolade  560. 
Schönit573,574,575,576, 

581,595,599,609,610. 

Schöpfvornchtungen  für 
Gasmesser  21. 

Schopper-Dahlen- 
Apparat  717. 

Schottischer  Leim  47,  48. 

Schottland,  Kaliver- 
brauch 625,  626. 

Schotts  Geräteglas  254 

Schreibmaschinen- 
bänderfarben  373. 

Schrot-beize  83. 

-  brot  182,  197. 

-  mehl  180. 

-  müllerei  182. 
Schuhmacherpech  404. 
Schuhwichse  285. 
Schüttelsichtung  181. 
SCHÜTZsche   Regel  680. 
ScHWARTZscher  Ofen 

449. 
Schwarzbrot  197. 
Schwärze  99. 
Schwärzen  364. 
Schwarz-kalk  456. 

-  strich  103. 

-  wasser  453. 
Schweden,  Produktion 

von  Getreide  201 

Gold  351. 

Schweden,  Verbrauch 

von  Jute  548. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Schwedischleder  112 
Schwefel  43,  312,  346, 

672,  677,  683,  733. 

-  arsen  75,  78,  80. 

-  blau  474. 


Schwefel-chlorür,  Vergif- 
tung 210. 

-  dioxyd  33,  35,  36,  38, 
41,  83,  115,  130,  204, 
229, 464, 636, 638;  639, 
640, 665, 666, 668, 675, 
682. 

-  dioxyd,  Vergiftung 
210. 

-  kammer  160. 

-  kies,  goldhaltiger. 292. 

-  kohlenstoff  394,"501, 
633.  636,  682. 

-  kohlenstoff,  Ver- 
giftung 210. 

-  leber  632. 

-  natrium  75,  78. 
Schwefelsäure  26,  73, 209, 

342,346,665,666,683, 
685,  687. 

-  anhydrid  500. 

-  Vergiftung  210. 
Schwefel-schwarz  474. 

-  trioxyd  666,  682,  683. 

-  Wasserstoff  307,  671, 
683. 

-  wasserstoff.Vergiftung 
210. 

Schwefligsäurekompres- 
soren 642. 

Schweinefett  404. 

Schweinfurtergrün,  Ver- 
giftung 207. 

Schweinshäute  64. 

Schweißapparat  268. 

Schweiz,  Verbrauch  von 
Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Schwerflintglas  253. 

Schwerspat  364,  632. 

Schwimmblasen,  Verwen- 
dung 49. 

Schwitzen  77. 

Schwödebrei  80. 

Scorzza  rossa  71. 

Scraps  699. 

Seehundfelle  65. 

Seekabel  716. 

Seetangasche  619. 

Sehnen  30,  32. 

Seiden-abfälle  530. 

-  grüne  364. 
Seide,  Veredlung  165. 
Seife  486. 
Seifenlack  486. 

Seifen,  Verwendung  für 
Hartspiritus  395. 

Seignettesalz  249,  632. 

Sektions-Bleichkochkessel 
142. 

Selbstformei   10 

Selen  225,  231,  671. 

-  gold  292. 
Selenige  Säure  225. 
Selenigsaure  Salze  231. 
Selenrubin  250. 
Semichromleder  !  li 
Semmelmehl    l 
Senegalgummi 
Sennaargummi  385. 
Sepa  486. 
Separator  462. 
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Serbien,  Produktion  von 
Getreide  201. 

Sericin   165. 

Sernamby  699. 

Seronen  63. 

Sesamöl  540. 

Shifts  93. 

Shoddy  164. 

Sicherheitsventil  642. 

Sichertrog  294. 

Sickerlaugung  für  Gold- 
gewinnung 315. 

Siebe  180. 

Sieb-filter  2. 

-  presse  715. 

-  topf  648. 
Siegellack  403. 
SlEMENS-HALSKESChes 

Goldausfällungs- 
verfahren  335. 

Sieverts  Glaswalzen- 
verfahren 241. 

Sikkative   377,  404,  686. 

Silber  292,  295,  342,  350. 
355,  675. 

-  citrat  532. 

-  glykocholat  412. 

-  Jodid  534. 

-  lysalbinsaures  412. 

-  nitratammoniak- 
albumose  405. 

-  nitrat,  Verwendung 
249. 

-  oxyd  675. 

-  präparate  für  Haar- 
färbung 388. 

-  protalb insaures  412. 

-  schlaglote  395. 

-  spiegel  249. 

-  Trennung  von  Gold 
346. 

Silicasteine  303. 
Silicatbildung  228. 
Silicium-dioxyd  631,  675, 
676,  679. 

-  Wasserstoff  671. 
Silk  Rubber  693. 
Silos  176. 
Simonsbrot  198. 
Sluices  296. 
Smaragdgrün,    Giftigkeit 

211. 
Smaragdine  396. 
Soda  295;  s.  auch 

Natriumcarbonat. 
Sohlenplatten  711. 
Sohlleder  54,  88. 
Solanin  2 

Soleröhrenkuhluny;    659. 
S'iluingen  478. 
Solvas sclur  Krystal 

lisator  656,  (> 
Somaligummi  385. 
Somatose  382. 
Sonden  711. 
Sortier-bänder 

maschine  435. 

-  mehl    19 
Souple  165,  II 
Sozojodol  539, 

sture  -ii .' 
Spalt  leder  84 

-  maschine  84. 
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Spanien,  Produktion  von 

Getreide  201. 

Gold  351. 

Spanien,  Verbrauch  von 

Jute  548. 

Kaffee  554. 

Kali  625,  626. 

Sparimprägnierverfahren 

422. 
Spatglas  248. 
Spelz  183. 

-  weizen  183. 
Spezial-gebläsebrenner 

262. 

-  gläser  231.  244. 
Spiegel  64,  249. 

-  folien  50. 

-  glas  243. 

-  rinde  69. 
Spielwaren   aus  Gummi 

708. 

Spiralschnitt  691. 

Spirosal  290. 

Spitzen  30. 

Spitzkessel  589. 

Spitz-  und  Schäl- 
maschine 178. 

Spreadingmaschine  707. 

Sprenggelatine  209. 

SpritbTau,  Giftigkeit  211. 

Spritz-apparat  264. 

-  färben  370. 

-  färbung  101. 
Spülmaschine  159. 
Stahlblau  364. 
Stanniol  249. 

Stärke  175,289,  665,666, 
674,  677,  685,  733. 

-  zucker  83,   105,   663. 
Starköle  401. 
Staßfurtit  578. 
Stationsgasmesser  23. 
Stauber  177. 
Staurohr  5. 

Steapsin  84. 
Stearin  396,  486. 
STEELE-HARVEY-Kipp- 

ofen  344. 
Stehlichtglühkörper  10, 11. 
Stein  358. 
Steindruck  359. 

-  färben  371. 

-  färben,  schwarze  377. 
Steinkohlenteeröl  423, 

431. 

STEINMETZ-BrOt   198. 

Steinsalz  565,  567,  571, 
575,577,581,582,584, 
597;  s.  auch  Natrium- 
chlorid. 

Steinschärfmaschine  435. 

Stempelfarben  285,  365, 
371. 

Stern-Schlauchfilter  3. 

Stickoxyde  665,  666,  675, 
681,  683. 

Stickstoff  271,  636,   683. 

-  bestimmung  687. 

-  wasserstoffsäure  471. 
Stinkweiche  77. 
Stocköle  401. 
Stollmaschine    108,   109, 

110. 


Stoll-mehl  112. 

-  mond  110. 
Strang-bleiche  143. 

-  Waschmaschine  168. 
Straß  251. 
Strecköfen  239. 
Streichmaschine  707. 
Stroh  530. 
Strontiumsalze  247. 
Strophanthin  259. 
Stückmercerisiermaschi- 

ne  155. 
Subcutis  57. 
Sublimat 421,  427;  s.auch 

Quecksilberchlorid. 
Substanzen,  leimgebende 

30. 
Succanin  75. 
Südamerika,   Produktion 

von  Gold  352. 

-  Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Suede  112. 

Sulfanilsäure  355,  406. 
Sulfatzellstoffverfahren 

463. 
Sulfit-ablauge  72,  429, 

431. 

-  cellulose  502. 

-  celluloseextrakt  72. 
Sulfite  105,  128. 
Sulfit-Iauge  464. 

-  zellstoffabrikation 
464 

Sulfoborit  578. 
Sulfonsäureester  674, 678. 
Sulfosalicylsäure  412. 
Sumach  66,  69,  71,  87, 
123 

-  extrakt  168,  171. 
Suronen  30. 
Suspensionen  673. 
Sylvanit  292. 

Sylvin  565,  573,  574,  576, 
577,  581,  582,  584, 
586,     595,    596,    597. 

Sylvinhalit  577. 

Sylvinit  565,  581,  585. 

Syngenith  758. 

Synthane  72. 


Tachograph  134. 
Tachometer  134. 
Tachydrit    578,  591,  602. 
Tafelglas  231,  238. 
Tageswannenofen  229. 
Talcum  257. 
Talg  74,  75,   115. 
Tallöl  464. 
Tannin  66,  121,259,  487. 

-  albuminat  272,  469. 
Tannolin  74. 
Tannon  412. 
Tannopin  412. 
Tantallampe  260,  269. 
Tarar  177. 
Taririnsäure  543. 
Tartrazin  472. 
Taschenfilter  3. 
Tauch-apparat  706. 

-  kondensator  644. 


Tauchlack   11. 

Teer  427,  443,  453,  485. 

-  destillationsapparat 
458. 

-  farbstoffe,   fettlösliche 
378. 

-  farbstoffe,  Vergiftung 
210. 

-  farbstofflacke  365. 

-  meiler  452,  453. 

-  öle  117,  438. 

-  Vergiftung  210. 
Tegoglykol  288,  296. 
Teig-bereitung  186. 

-  färben  372. 

-  führung,  indirekte 
191. 

Tektrion  28. 
Tellur  312,  671. 

-  erze  292. 

-  gold  292. 
Temperiermaschine  562. 
Terpentin  396,  397. 

-  Destillierapparat  399. 
Terpentinöl  396,  398, 

401,438,453,458,461, 
463,  669,  688,  732. 

-  Giftigkeit  211. 

-  Wäscher  458. 
Terra  di  Siena  364. 
Terzen  93. 
Tetra-bromindigo  494, 

495,  503. 

-  chlorindigo  494,   503, 

-  chlorkohlenstoff  42, 
137,  413,  636,  706. 

Tetrahydrotoluol  731. 
Tetraisol  137. 
Tetrajod-dichlorfluores- 
cein  539. 

-  fluorescein  539. 

-  tetrachlorfluorescein 
539. 

Tetramethyl-diamino- 
benzhydrol  518. 

-  methan  730. 

-  phenylengrün  488. 
Tetra-nitrocellulose  263. 

-  phenylharnstoff   393. 
Tetrapol  137. 
Thalliumchlorid  677. 
Thebain  528. 

Thein  392. 
THElSENscher  Gegen- 

stromwascher  27. 
Thenardit  600. 
Theobromin  392,  558, 

559. 
Theophyllin  392. 
Thermoelemente  523. 
Thermometer  218. 

-  gläser  254. 
Thermoskop  546. 
THIESS-ROTHWELLSches 

Chlorationsverfahren 
306. 
Thio-bisaminonitro-oxy- 
diphenylamin  394. 

-  Carbamid  394. 

-  carbanilid  394,  525. 
Thiocol  382. 
Thioharnstoff   168,  394. 
Thioindigo  509,  511. 
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Thioindigo-blau  527. 

-  braun  527. 

-  grau  513. 

-  orange  512. 

-  rot  512,  513. 

-  Scharlach  513,  527. 

-  violett  513,  514,  527. 
Thioisatin  501,  526,  527. 
Thiol  481. 
Thionaphthen-acenaph- 

thenindigo  511. 
-   indolindigo  509,  514, 

527. 
Thion-blau  394. 

-  grün  394. 
Thiophen  525. 
Thiosalicylsäure  511,512. 
THOMAS-Erhitzer  24. 
Thorium-acetat  9. 

-  dioxyd  268,  679. 

-  nitrat  9. 
Thor-oxyd  6,  265,  676, 

675,  676. 

-  präparate  209. 
Thüringer  Apparatenglas 

233. 
Thyrojodin  543. 
Tiegelprobe  294. 
Tierkohle  677,  684. 
Tintenstifte  211. 
Tischlerleim  29. 
Tisero  123. 
Titan-chlorid  247,  677. 

-  dioxyd  679. 

-  mühle  582. 

-  oxyde  675,  676. 

-  salze  686. 

-  sesquioxyd  476. 
Tolidin,  Vergiftung  207. 
Toluidine  394,  472,  483, 

533. 

-  Vergiftung  207. 
Toluol  457,  496,  497. 

-  Vergiftung  208, 
Tolupyrin  472. 
Toluylendiamin  388,  394, 

482. 

-  harnstoffe  393. 

-  sulfosäure  394. 

-  Vergiftung  207. 
Toluylendithioharnstoff 

394 
Tolyl-hydrazin  472. 

-  thioharnstoff  394. 
Ton  343,  364,  676. 

-  erde  219,223,631,632. 

-  erdehydrat  361. 
Torf  531. 

Tors  391. 
Tourners  112. 
Tragant  386. 
Tram  168. 
Tran  55,  75,   114. 
Transformatorenöl  21. 
Transparent-büffel  63. 

-  leder  55,  115. 

-  weiß  361,  364. 
Transvaal,  Goldgewin- 
nung 353. 

-  Produktion  von  Gold 
350. 

-  Wert    der    Goldpro- 
duktion 352. 
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Trauben-säure  675. 

-  zucker  83,  249,   288, 
405,  417,  467,  496. 

Traumatica  716. 
Trauringe  355. 
Treibriemen  716. 
TRTNT-Rührapparat  323. 
Triäthylamin  682. 
Tribrom-aminothionaph- 

thenindolindigo   407, 

527. 

-  indigo  503. 
Tricalciumphosphat 

30,  36,  42. 
Trichlor-äthylen  290. 

-  hydrin  274. 

-  isopropylalkohol  531. 
Trieur  178. 
Triguajacolalbuminat 

413. 
Trijodmethan  541/ 
Trillo  69,  70,  71. 
Trimethyl-amin  682. 

-  aminophenylam- 
monium  533. 

-  äthylen  730. 
Trimethylenglykol  286. 
Trinitrotoluol  209. 

-  Vergiftung  209. 
Trocken-apparat  593. 

-  häute  61. 

-  kartoffel  664. 

-  ofen  103. 

-  schwitze  78. 

-  trommel  42. 

-  walze  455. 
Trommel-Enthaar- 
maschine 81. 

-  gerbung  55. 

-  leder  116. 

-  trockner  593. 
Trübeis  634. 
Trypanosomenkrankhei- 

ten,  Heilmittel  für  394 
Trypsin  84,  672,  679. 
Tryptase  75. 
Tübbings  579. 
Tuckschnur  712 
Tugkadda  397. 
Tumenol  481. 
Turbinenöl  404. 
Turbulenten  111. 
Türkei,   Produktion   von 

Gold  351. 

Weizen  201. 

Türkischrotöl  76,  137. 
Turkonöl   137. 
Turmelin  578. 
Tussah  167. 
Tutenprobe  294. 
TwiTCHELLsches 

Reagens  685. 
Tyresol  469. 
Tyrojodin  535. 
Tyrosin  469. 

U. 

Über-fangglas  252. 

-  flutungseinrichtunc 
648. 

-  hitzungseinrichtunj/ 
648. 


Über-schlag  180. 

-  wallungsharze  397. 
Uhrenteile  355. 
Ulmin-säuren  414. 

-  Stoffe  414. 
Ultramarin  139,363,364, 

369,  375,  618. 

-  grün  632. 
Umbra  364. 
Undercurrents  296. 
Ungarn,  Kaliverbrauch 

625,  626. 

-  Produktion    von  Ge- 
treide 201. 

Unguentum  giycerini 

284. 
Union-Spaltmaschine  85. 
Universal-Gummi- 

mischer  709. 

-  knetmaschine  188. 

-  wascher  701. 
Unter-druckfarben  372. 

-  haut  57. 

-  jodige  Säure  677. 

-  laugenrohglycerin 
287.       , 

Uran  683. 

-  chlorid  677. 

-  oxyde  675,  676. 
Urapurgol  412. 
Ureabromin  392. 
Uresin  412. 

Urol  392. 
Urotropin  411. 
Ursal  392. 
Uruguay.Produktion  von 

Gold  352. 
Utah,  Produktion  von 

Gold  353. 
Uviol-gläser  253. 

-  lampe  253. 


Vacheleder  92. 
Vachetten  96. 
Vakuum-apparate  278. 

-  bleichapparat  142. 

-  Druck-Imprägnicr- 
verfahren  422. 

-  filter  309,  326. 

-  glühlampe  261. 

-  messungen   14. 

-  Verdampfer  594. 
Valeriansäure  207,  456. 

-  diäthylamid  531. 
Valerolacton  445. 
Validol  531. 
Valisan  531. 

Valonea  66,  69,  70,  71,87. 
Valyl  531. 
Vanadin-chlorid  677. 

-  salze  686. 

-  Verbindungen 
675,  686. 

Vanaditimpentoxyd    675. 
Vanillin  555. 
Vanthoffit  576,  577,  599 

600. 
Varech  535,  536,  61 
Vaselin  288,  486. 
Vegetabilischer  Leim  386. 
Velvetleder  113. 


Venezuela,  Produktion 

von  Gold  352. 
Ventilato  123. 
Verbund-glas  255. 

-  röhren  255. 
Verdampfer  637, 646,  647. 
Verdampfungsapparat 

462. 

Verdichter  637. 

Verdunstungs- 
kondensator 644. 

Vereinigte  Staaten;  Ein- 
fuhr von  ülvcerin 
287. 

Einfuhr  von  Indigo 

504. 

Kaliverbrauch     625, 

626. 

Produktion  von  Ge- 
treide 201. 

Produktion  von 

Gold  351. 

Wert  der  Goldpro- 
duktion 352. 

Verflüssiger  637,  644. 

Vergolderleim  48. 

Verkohlungs-apparate 
446. 

-  ofen  449. 

-  retorten  449,  450. 
Veronal  392. 
Versuchsgasmesser  21. 
Vervielfältigungsfarben 

372. 

Vesen  183. 

Viczsal  428. 

Vielfachtrommel  für  Gas- 
messer 23. 

Vierenna-Knetmaschine 
188. 

Viktoriablau,  Giftigkeit 
211. 

Vioform  539,  542. 

Violanthron  489. 

Viridanthren  490. 

Viscose  8,  485. 

Viscosimeter  379,  717. 

Viscositätsbestimmung 
52.  *• 

Vitamine  201. 

Vließwäsche  158. 

Vollgummi-abfälle  719. 

-  reifen  714. 
Vollimprägnierverfahren 

422. 
Vollkornbrot  182,  198. 
Vorappretur  143. 
Vorgespinst,  Bleicherei 

141. 
Vorteige  190. 
Vortciggänmg    I 
Vulkanisation  702. 
Vulkanisationsbesc  lileu- 

niger  701 
Vulkanisierpresse  709. 
Vulkazit  704. 

W. 

Wachs  377,   1 
Wagen-öfen   I 

/erdeckledei  '"■ 
Waid 


Waldweihrauch  397. 
Walk-erde  360. 

-  faß  71. 

-  faßschmierverfahren 
95. 

Walrat  486. 
Walroßhäute  65. 
Walze  239. 
Walzen-glas  239. 

-  maschine  561. 

-  stuhl  179. 
Wandgrün  632. 
Wannenofen  228. 
Wärmekautschuke  733. 
Warmschliff  432,  434. 
Wasch-hämmer  148. 

-  leder  55,  113. 

-  maschine  139. 

-  walze  701. 

-  walzwerk  701. 
Wasser  74,  636. 
Wasserblau  139. 

-  Giftigkeit  211. 
Wasserdampf  638,  657, 

684. 

-  kältemaschine  653. 

-  kompressions- 
maschine  650. 

Wasser-gas  209. 

-  glas  108,170,214,487. 

-  heizungsofen   193. 

-  kleingebäck  1<J7. 
Wasserstoff  370,  473,636, 

655,    679,    683,    684, 
686,  687. 

-  superoxyd  107,  160, 
388,412,479,665,666, 
667,670,672,674,675, 
678,669,680,681,687, 
688,  943. 

-  superoxyd-Harnstoff 
392. 

Wattle  gum  386. 
Webervögel  30. 
Weichgummiwaicn    708. 
Weidenrinden  70,  123. 
Wein-säure  675. 

-  Säuregrad  687. 
-   stein  295,  630. 

Weiß-beize  90. 
föhrenharz  397. 

-  garledei 

-  gerberei   109,   110. 

-  schliff  • 
Weizen   172. 

-  brot  197. 

-  kleie  83. 

HOUSEsches  Holz- 
imprägnierungsver- 

Werkfarbei  178. 

Frika.Wertd  Qold- 
produktli 

l  i  hi  am  m  he  K.lltc- 
riint  650 
iskalbfelli 
Wickelm&schine  264. 

Wienerlack  365. 

Parakautschuk  702. 
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Wismut  268,  578. 

-  bisalicylat  26. 

-  präparate  für  Haarfär- 
bung 388. 

-  subnitrat  26. 
Wolfram  683. 

-  draht,  Struktur  271. 

-  fäden,   gepreßte  266. 

-  kolloidales  268. 

-  lampe  261. 

-  oxyde  675,  676. 

-  pentoxyd  679. 

-  salze  203. 

-  säure  667,  675,  678. 
Wollblau  518. 

Wolle  58. 

-  Bleicherei  157. 
Woll-garn  161. 

-  gewebe  161. 
Wollschweiß  158,  613. 

-  asche  620,  623. 
WoLMANsches  Metall- 

salz-lmprägnierver- 

fahren  429. 
Wotanlampe  260,  270. 
Wringwalzen  714. 
Würfelgambir  72. 
Wurzelpech  397. 

X. 

Xanthin  392. 

Xylan  414,  418,  427. 


Xylen-gelb  472. 

-  lichtgelb  472 
Xylol  457. 

-  Vergiftung  208. 
Xylose  414. 


Yttriumoxyd  6,  265 


Zahn-haut  62. 

-  sohlleder  88. 
Zapfenlager  355. 
Zapfmesser  692. 
Zaponlacke  76,  207. 
Zeitungsfarben  378. 
Zellpech  466. 
Zellstoffauszug  72. 
Zementation  des  Goldes 

346. 
Zementsubstanz  59. 
Zentralamerika,  Wert  der 

Goldproduktion   352. 
Zentrifugalsichtmaschine 

181. 
Zeugleder  96. 
Zichcrienkaffee  553. 
Ziegenfelle  64. 
Zimt-aldehyd  440. 

-  alkohol  440. 


Zimt-säure  440. 

-  säurekresol  411. 
Zink  215,  310,  336,  337, 

358. 

-  Bariumborosilicat 
253. 

-  Calciumhydrosulfit 
477. 

-  Chlorid  163,  428,  676, 
677. 

-  Cyanid  314,  338. 

-  Fällanlage  für  Gold 
337. 

-  Fällkasten  für  Gold 
337. 

-  fluorid  429,  430. 

-  formiat  487. 

-  gelb  364. 

-  glas  253. 

-  hydrosulfit   475,   477. 

-  hydroxyd  314. 

-  Jodid  546. 

-  Kaliumcyanid  338. 

-  naphthalinsulfosaurcs 
429. 

-  Natriumhydrosulfit 
477. 

-  oxyd  219,  253,  33S, 
404,676,679,685,704, 
708. 

-  salze  686. 

-  seifen  486. 

-  staub  339, 


Zink-staub-Fällanlage  für 
Gold  339. 

-  sulfoxylat  476. 

-  vitriol  112. 

-  weiß  45,  364. 
Zinn-chlorid  169,  247, 

677. 

-  chlorür   107. 

-  glykolat  290. 
Zinnober  359,  363,   364, 

369,  375,  708. 
Zinn-oxyd  249. 

-  oxydul  250. 

-  tetrachlorid  677,  679. 
Zirkon  578. 

-  erde  6. 

-  licht  6. 

-  metall  267. 

-  oxyd  6,  265,  675,  676. 
Zucker  171,  175,288,368, 

519. 

-  arten,  Multirotation 
687. 

-  rüben  553. 

-    Vergärung  274. 
Zugmesser  14. 
Zweikernchinone  509. 
Zylinder-glas  für  Gas- 
glühlicht 254. 

-  kühler  655. 

-  Siebmaschine  435. 
Zymase  685. 
Zymosan  427. 
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